Analyse konvektiver Transportprozesse während der Magnetoelektrolyse by Mühlenhoff, Sascha
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
SFB 609 
Fakultät Maschinenwesen Institut für Strömungsmechanik, Professur für Magnetofluiddynamik 
 
 
Dissertation 
 
Analyse konvektiver Transportprozesse  
während der Magnetoelektrolyse 
 
 
 
 
der Fakultät Maschinenwesen 
der Technischen Universität Dresden 
 
zur Erlangung des akademischen Grades 
Doktoringenieur (Dr.-Ing.) 
vorgelegt von 
 
Dipl.-Chem. Sascha Mühlenhoff 
geboren am 13.09.1979 
in Karl-Marx-Stadt. 
 
Dresden, im März 2012 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Tag der Verteidigung:  19.07.2012 
 
Gutachter:    Prof. Dr. rer. nat. habil. Stefan Odenbach 
Prof. Dr. rer. nat. habil. Andreas Bund 
Selbständigkeitserklärung
Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzulässige Hilfe Dritter
und ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe; die
aus fremden Quellen direkt oder indirekt übernommenen Gedanken sind als solche
kenntlich gemacht.
Bei der Auswahl und Auswertung des Materials sowie bei der Herstellung des Ma-
nuskripts habe ich Unterstützungsleistungen von folgenden Personen erhalten:
– Dr. Kerstin Eckert
– Dr. Xuegeng Yang
– Gerd Mutschke
– Armin Heinze
Weitere Personen waren an der geistigen Herstellung der vorliegenden Arbeit nicht
beteiligt. Insbesondere habe ich nicht die Hilfe eines kommerziellen Promotionsbe-
raters in Anspruch genommen. Dritte haben von mir keine geldwerten Leistungen
für Arbeiten erhalten, die in Zusammenhang mit dem Inhalt der vorgelegten Dis-
sertation stehen.
Die Arbeit wurde bisher weder im Inland noch im Ausland in gleicher oder ähnlicher
Form einer anderen Prüfungsbehörde vorgelegt und ist auch noch nicht veröffent-
licht worden.
Die Promotionsordnung der Fakultät für Maschinenwesen der TU Dresden wird an-
erkannt.
Dresden, den 24. Juli 2012 ———————————

Inhaltsverzeichnis
Selbständigkeitserklärung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . i
Inhaltsverzeichnis. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . iii
Symbolverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . v
1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
2 Theorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1 Grundlagen der Elektrochemie . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.2 Auftriebsvermittelte Strömungen . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.2.1 Rayleigh-Bénard-Konvektion an horizontalen Elektroden . . . 11
2.2.2 Natürliche Konvektion an vertikalen Elektroden . . . . . . . 13
2.3 Magnetohydrodynamische Konvektion (MHD) . . . . . . . . . . . 15
2.3.1 Grundlagen der MHD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.3.2 Magnetische Gradientenkräfte . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.3.3 Aktueller Forschungsstand in der Magneto-Elektrochemie . . . 19
2.4 Pulse Plating . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3 Experimentelles Setup und Methoden . . . . . . . . . . . . . . . 27
3.1 Elektrochemisches Setup und Magnetfeldanordnung . . . . . . . . 27
3.2 Messmethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
3.2.1 Particle Image Velocimetry (PIV) . . . . . . . . . . . . . . 30
3.2.2 Interferometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
4 Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
4.1 Auftriebsvermittelte Strömungen . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
4.1.1 Elektrochemische Rayleigh-Bénard Strömung . . . . . . . . 35
4.1.2 Natürliche Konvektion an vertikalen Elektroden . . . . . . . 42
4.2 MHD-Strömungen in inhomogenen Magnetfeldern . . . . . . . . . 47
4.2.1 Plane Elektroden im Gradienten-Magnetfeld . . . . . . . . . 48
4.2.2 Vertikale Elektroden bei paralleler Kraftausrichtung . . . . . 52
4.2.3 Vertikale Elektroden bei antiparalleler Kraftausrichtung. . . . 66
4.2.4 Geschwindigkeiten im höheren Magnetfeld . . . . . . . . . 77
4.2.5 Auswirkungen auf die Schichtdicke realer Deposite . . . . . . 80
4.2.6 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
iv Inhaltsverzeichnis
4.3 Elektrolyse bei gepulstem Strom . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
4.3.1 Strömungsgeschwindigkeit und Zeitkonstante . . . . . . . . 87
4.3.2 Dynamik der Advektionsschicht . . . . . . . . . . . . . . 92
4.3.3 Ausbreitung der Intrusionsschichten . . . . . . . . . . . . 95
4.3.4 Depositdicke bei gepulster Abscheidung . . . . . . . . . . . 98
4.3.5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
4.4 MHD-Strömungen in homogenen Magnetfeldern . . . . . . . . . . 101
4.4.1 Doppeltorusströmung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
4.4.2 Mikrokonvektion um H2-Blasen . . . . . . . . . . . . . . . 102
4.4.3 Paramagnetische Gradientenkraft. . . . . . . . . . . . . . 103
5 Zusammenfassung und Ausblick . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
Literaturverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
Abbildungsverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
Tabellenverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124
Danksagung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125
Symbolverzeichnis
Lateinische Buchstaben
Formelzeichen Einheit Benennung
a [−] Anstieg
aox/ared [−] Ionenaktivität
B⃗ [T] magnetische Induktion
c [mol/l] Konzentration
∆c [mol/l] Konzentrationsunterschied
cvac [km/s] Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
cmed [km/s] Lichtgeschwindigkeit im Medium
D
[
m2/s
]
Diffusionskoeffizient
E⃗ [V] elektrisches Potential
e⃗x, e⃗y, e⃗z, [−] Einheitsvektoren
f [Hz = 1/s] Frequenz
f⃗L [N] Lorentz-Kraft
⃗f∇c [N] Konzentrationsgradientenkraft
⃗f∇B [N] Magnetgradientenkraft
H [m] Einheitshöhe
Ha [−] Hartmann-Zahl
j⃗
[
mA/cm2
]
Stromdichte
J
[
m−2
]
Teilchenstromdichte
L [m] Einheitslänge
L⃗ [−] Gesamtbahndrehimpuls
M [N ·m] Drehmoment
nD [−] Brechungsindex
N [−] Wechselwirkungsparameter
p [Pa] Druck
P [W] Leistung
r [m] Radius
Ra [−] Rayleigh-Zahl
Re [−] Reynolds-Zahl
Rem [−] magnetische Reynolds-Zahl
S⃗ [−] Gesamtspin
vi Symbolverzeichnis
Formelzeichen Einheit Benennung
t [s] Zeit
T [K] absolute Temperatur
T1 [s] Zeitkonstante
u⃗, v⃗ [m/s] Strömungsgeschwindigkeit
V
[
m3
]
Volumen
ws [m/s] Sedimetationsgeschwindigkeit
z [−] Anzahl übertragener Elektronen
Griechische Buchstaben
Formelzeichen Einheit Benennung
α [−] Ladungsübertragungskoeffizient
β [l/mol] Verdichtungskoeffizient
γ [−] Arbeitszyklus
δ [m] Schichtdicke
δN [m] Dicke der Nernst-Schicht
η [kg/m · s] dynamische Viskosität
ηc [V] Konzentrationsüberspannung
ηd [V] Diffusionsüberspannung
ηD [V] Durchtrittsüberspannung
κ
[
m2/s
]
thermische Diffusivität
λ [nm] Wellenlänge
µ [V · s/A ·m] Permeabilität
ν
[
m2/s
]
kinematische Viskosität
ρ
[
g/cm3
]
Dichte
σ [S/m] elektrische Leitfähigkeit
τ [−] dimensionslose Zeit
∆ϕ [−] Phasenverschiebung
φ [−] Potentialfeld
χ
[
m3/mol
]
molare Suszeptibilität
ω [−] Wirbelstärke
Symbolverzeichnis vii
Konstanten
Formelzeichen Wert/Einheit Benennung
F 9,64953 · 104 A · s ·mol−1 Faraday-Konstante
g⃗ 9,80665m/s2 Normfallbeschleunigung
R 8,31447 J/mol · K universelle Gaskonstante
ε0 8,854187 · 10−12 A · s/V ·m elektrische Feldkonstante
µ0 1,256637 · 10−6 V · s/A ·m magnetische Feldkonstante
π 3,14159 Kreiszahl

1 Einleitung
Sowohl in der Industrie als auch in der wissenschaftlichen Forschung stellt die Her-
stellung dünner metallischer Schichten eine Herausforderung dar. An die Qualität
dieser Schichten, sei es für die Veredelung von Werkstoffoberflächen hinsichtlich
des Korrosionsschutzes oder deren Funktionalisierung für spezielle Anwendungen,
werden hohe Ansprüche gesetzt. Dabei stehen meist eine homogene Bedeckung
der Oberfläche mit geringer Rauigkeit und gleichzeitig einheitlicher Schichtdicke im
Vordergrund. Aber auch die Wirtschaftlichkeit des Prozesses stellt einen ausschlag-
gebenden Faktor für die Wahl der anzuwendenden Methode dar. Gegenüber anderen
Verfahren, wie z.B. der physikalischen Dampfphasenabscheidung (PVD), zeichnet
sich die elektrochemische Abscheidung durch einen geringen technischen Aufwand
und niedrige Kosten bei gleichzeitig hohen Abscheideraten aus. Um diese Vorgaben
zu erfüllen, sind jedoch spezifische Anpassungen an das jeweilige Stoffsystem oder
auch die Zugabe organischer Additive notwendig. Bei letzteren besteht die Gefahr,
dass sie sich an der Oberfläche anlagern und das Deposit verunreinigen. Außer-
dem gilt es, Nebenreaktionen wie Oxidationen oder eine Wasserstoffentwicklung zu
vermeiden. Während der letzten Jahre erschienen eine wachsende Zahl von Veröf-
fentlichungen, die hochwertige Abscheidungen auch ohne den Zusatz von Additiven
erreichten. Grundlage dieser Arbeiten war die Anwendung externer Magnetfelder,
die mit dem elektrischen Feld zur Überlagerung gebracht wurden [1–3]. Mit Hilfe
der Magnetoelektrolyse konnte vor allem die Rauigkeit reduziert und Einfluss auf
die Morphologie der Oberflächen genommen [4–14], als auch eine Verringerung
der inneren Spannungen [15, 16] erreicht werden.
Die Ursache dieser Ergebnisse liegt im magnetohydrodynamischen Effekt (MHD)
begründet, der auf der Basis der Lorentz-Kraft f⃗L Strömungen im Elektrolyt verur-
sacht. Aus der Überlagerung von elektrischem Feld j⃗ und Magnetfeld B⃗ resultiert
entsprechend f⃗L = j⃗ × B⃗ eine Volumenkraftdichte, die auf die Ladungsträger der
Lösung wirkt und diese in Bewegung versetzt. Es ist bekannt, dass Strömungen in
Elektrolysezellen die Diffusionsgrenzschicht vor den Elektroden maßgeblich beein-
flussen [17–22] und über deren Ausdehnung den Ionentransport zum Abscheideort
beschleunigen. Dadurch können höhere Diffusionsgrenzströme [23–27] und somit
höhere Abscheideraten erzielt werden. Im Gegensatz zur herkömmlichen Konvek-
tionserzeugung durch einfaches mechanisches Rühren oder durch Gaseinblasung
bietet die Magnetoelektrolyse den Vorteil, dass sie ohne einen direkten Kontakt
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zum Elektrolytvolumen auskommt. Außerdem besteht bei komplexen Geometrien
die Möglichkeit, die Strömung durch eine geeignete Form und Ausrichtung des Mag-
netfeldes zu optimieren. Der Großteil der bisherigen Untersuchungen zur magne-
tohydrodynamischen Konvektion basiert jedoch auf der Verwendung homogener
Magnetfelder zur Strömungserzeugung. Da aber lediglich der rotatorische Anteil der
Lorentz-Kraft in der Lage ist, Strömungen zu induzieren, können hier ausschließlich
Strömungsphänomene beobachtet werden, die durch eine inhomogene Verteilung
der Stromdichte infolge von unterschiedlichen Elektrodenflächen oder von Konzen-
trationsunterschieden hervorgerufen werden [28–33]. Weiterhin wurde zumeist von
einem stationären Zustand der Strömung, d.h. einer gleichbleibenden Geschwin-
digkeit bei Verwendung eines konstanten Magnet- und elektrischen Feldes ausge-
gangen. Dies wurde jedoch durch die Arbeiten von Yang et al. [34] widerlegt, da
dieser eine Abnahme der Konvektionsgeschwindigkeit mit zunehmender Abschei-
dezeit feststellte. Für eine zielführende Anwendung der MHD ist somit eine präzise
Kenntnis des transienten Verhaltens der Strömung erforderlich.
Neben der Möglichkeit, sich einer Strömung zur Beeinflussung der Konzentrations-
grenzschichten zu bedienen, existiert ein alternatives Verfahren, das Pulse Plating,
das sowohl in der Literatur zunehmend Beachtung als auch in der Industrie ver-
mehrt Anwendung findet. Obwohl es auf einem vollkommen anderen Mechanismus
beruht, können mit diesem ähnlich erfolgreiche Ergebnisse [35–37] wie in der Ma-
gnetoelektrolyse erzielt werden. Beim Pulse Plating werden statt eines konstanten
Stroms kurze Strompulse eingesetzt, die eine stetige Auf- und Entladung der elek-
trochemischen Doppelschicht bewirken. Dadurch kommt es zu einer von Ibl [38]
postulierten Zweiteilung der Diffusionsschicht in einen pulsierenden Teil vor der
Elektrode und einen stationären Teil auf der Bulk-Seite. Während der Pulspause
ist die Grenzschicht in der Lage, sich teilweise zu regenerieren, um dann unbelastet
in den folgenden Pulszyklus eintreten zu können. Durch eine Kombination können
die Effekte beider Methoden ausgenutzt werden, um eine effektive Kontrolle der
Grenzschichten hinsichtlich einer verbesserten Depositqualität zu erreichen.
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Ziel der Arbeit ist es, anhand des Geschwindigkeitsfeldes das Zeitverhalten einer
MHD-Strömung sowie deren Einfluss auf die Konzentrationsverteilung der Metallio-
nen am Beispiel der Kupferelektrolyse zu charakterisieren und die dabei zugrunde
liegenden Transportprozesse zu analysieren. Die Strömung resultiert aus der Über-
lagerung eines homogenen elektrischen Feldes mit einem inhomogenen Magnetfeld
und wird in Abschnitt 4.2 hinsichtlich der relativen Ausrichtung der Lorentz-Kraft zur
Auftriebskraft diskutiert. Letztere basiert auf einem Dichtegradienten in der Lösung,
der an einen Konzentrationsgradienten infolge der Elektrodenreaktion gekoppelt ist.
Da diese in der Lage ist, eine natürliche Konvektion anzutreiben, die in Wechsel-
wirkung mit der erzwungenen MHD-Konvektion steht, werden in Abschnitt 4.1 zu-
nächst grundlegende Merkmale dieser Strömungsform unter Ausschluss externer
Magnetfelder untersucht. Um ein Verständnis für die Auswirkungen der verschiede-
nen Orientierungen auf die elektrochemische Abscheidung zu entwickeln, werden in
Abschnitt 4.2.5 die resultierenden Strömungsregime anhand der Höhenverteilung
der Schichtdicke von Kupferdepositen diskutiert.
Einen weiteren Schwerpunkt der Arbeit bildet in Abschnitt 4.3 die Kombination
der Magnetoelektrolyse mit dem Pulse Plating, wodurch eine pulsierende MHD-
Strömung im Elektrolyten induziert wird. Auch hier erfolgt eine Charakterisierung
der Strömung anhand des Geschwindigkeitsfeldes, eine Untersuchung des Verhal-
tens der Konzentrationsverteilung, sowie eine Auswertung der Auswirkungen auf
die Homogenität von Depositen.
Während die skizzierten Untersuchungen das Potential inhomogener Magnetfel-
der ausnutzen, erfolgten in Kooperation mit anderen Teilprojekten des Sonder-
forschungsbereichs SFB 609 Arbeiten zu Strömungen in homogenen Feldern, die
in Kapitel 4.4 dargestellt werden. Kapitel 5 bietet eine Zusammenfassung der in
dieser Arbeit vorzustellenden Untersuchungsergebnisse zu magnetohydrodynami-
schen Konvektionen bei der Kupferelektrolyse.

2 Theorie
2.1 Grundlagen der Elektrochemie
Als Luigi Galvani im Jahre 1780 mit Hilfe von Kupfer- und Eisenplatten Froschschen-
kel zum Zucken brachte, legte er damit den Grundstein für die heutige, moderne
Elektrochemie. Worauf er gestoßen war, ohne es jedoch korrekt zu interpretieren,
war die Ausbildung eines elektrischen Potentials zwischen den beiden unterschied-
lichen Metallen, das durch die Kontraktion der Muskeln visualisiert wurde. Für das
Gelingen des Experiments war es weiterhin notwendig, einen geschlossenen Strom-
kreis herzustellen. Das wurde über das salzhaltige Zellwasser der Froschbeine er-
reicht, das dabei als Elektrolyt diente. Damit hatte er die erste Batterie der Neu-
zeit entwickelt und erfolgreich eingesetzt. Wenngleich eine umfassende Darstellung
der historischen Entwicklungen, die zum heutigen Kenntnisstand und zur breiten
Anwendungsvielfalt der Elektrochemie geführt haben, den Rahmen dieser Arbeit
problemlos sprengen würde, sollen dennoch einige Meilensteine nicht unerwähnt
bleiben. So gelang es Alessandro Volta 1799, eine erste leistungsstarke Batterie,
die Voltasche Säule, herzustellen. Deren verbesserter Nachfolger diente Humphry
Davy zwischen 1807 und 1820 dazu, die leichteren Vertreter der Alkali- und Er-
dalkalimetalle in Elementform mit Hilfe der Schmelzflusselektrolyse darzustellen,
wobei ihm nicht eine wässrige Lösung, sondern die heiße Schmelze der Metallsalze
als Elektrolyt diente. Erste Untersuchungen zu den theoretischen Gesetzmäßigkei-
ten der neuen Wissenschaft wurden ab 1832 von Michael Faraday durchgeführt,
dessen maßgebliche Leistung in diesem Gebiet darin besteht, die Proportionalität
zwischen geflossener Ladung und umgesetzter Stoffmenge aufgedeckt zu haben.
Diese und weitere Arbeiten anderer Forscher aus teilweise angrenzenden Wissen-
schaftsbereichen ermöglichten es schließlich Walther Nernst, die Abhängigkeit des
Elektrodenpotentials von der Elektrolytkonzentration in der nach ihm benannten
Gleichung zu beschreiben (vgl. Gl. 2.1).
Die zentrale Theorie, die die Ursache für die Ausbildung eines Elektrodenpotentials
zu ergründen sucht, wurde 1879 von Hermann von Helmholtz aufgestellt. Demnach
besteht an der Phasengrenze zwischen einem in Wasser eingetauchten Metall ein
dynamisches Gleichgewicht, bei dem kontinuierlich Metallatome ionisiert in Lösung
gehen und dabei freie Elektronen im Metall zurücklassen. Infolge dessen bildet sich
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eine negative Ladung aus, die dadurch kompensiert wird, dass sich auf der Ober-
fläche eine nach Helmholtz starre Schicht von Gegenionen anlagert. Diese besteht
sowohl aus polaren Lösungsmittelmolekülen als auch aus solvatisierten Metallionen
und stellt die Grenze der äußeren Helmholtzschicht dar. Daneben kommt es aber
auch zur spezifischen Adsorption der negativ geladenen Anionen, die somit die inne-
re Helmholtzschicht bilden. Das Modell der elektrischen Doppelschicht wurde 1910
von Louis Georges Gouy und David Leonard Chapman zur diffusen Doppelschicht
erweitert, wobei sie die thermische Bewegung der Ionen und Moleküle einbezogen,
die sie jedoch als Punktladungen annahmen, wodurch sich diese der Elektroden-
oberfläche beliebig nähern konnten, ohne den Ionenradius zu berücksichtigen. Erst
Otto Stern kombinierte 1924 die beiden Ansätze zu dem in Abb. 2.1 dargestellten
Modell.
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der elektrochemischen Doppelschicht nach dem Stern-
schen Modell.
Da die Tendenz zur Solvatisierung der Atome für verschiedene Metalle unterschied-
lich ist und sich somit das Gleichgewicht bei einer entsprechend anderen Konzentra-
tion der Ionen einstellt, kommt es zur Ausbildung verschieden hoher Potentiale, die
sich in der elektrochemischen Spannungsreihe manifestieren. Es ergibt sich jedoch
eine Schwierigkeit bei der Bestimmung des Potentials einer solchen Halbzelle, da die
Einbringung einer Messelektrode mit der Ausbildung einer zweiten Halbzelle verbun-
den ist und somit nur Potentialdifferenzen zugänglich sind. Nernst führte aus diesem
Grund die Standard-Wasserstoffelektrode ein (standard hydrogen electrode, SHE),
die aus einem von gasförmigem Wasserstoff umspülten Platinblech besteht. Indem
er deren Potential formal auf Null setzte, verfügte er über eine Referenzelektrode,
auf die die Potentiale der übrigen Halbzellen bezogen werden konnten. Die unter-
schiedliche Höhe dieser Potentiale stellt den Grund dafür dar, dass es, wie in den
Versuchen von Galvani, zu einem Stromfluss kommt, wenn man zwei verschiedene
Metalle in einer Elektrolytlösung miteinander kombiniert. Die Elektrode, die das hö-
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here Potential aufweist, übt eine anziehende Wirkung auf die Ionen der Lösung aus,
wodurch diese zu wandern beginnen. Dieser als Migration bezeichnete Vorgang ist
für den Transport der Ionen im Bulk, also der Volumenphase des Elektrolyts zwi-
schen den beiden elektrischen Doppelschichten, verantwortlich. Dabei verringert
sich die Konzentration der Ionen vor der Elektrode mit dem geringeren Potenti-
al, wodurch sich selbige in fortwährender Auflösung befindet. Wird der Stromkreis
außerhalb der Lösung über die Elektroden und einen Stromabnehmer bzw. Wider-
stand geschlossen, so ist der Sachverhalt einer Batterie erfüllt. Die Höhe einer sich
einstellenden Leerlaufspannung E ergibt sich aus der Summe der Einzelpotentia-
le der verwendeten Halbzellen, wie sie aus der elektrochemischen Spannungsreihe
abzulesen sind. Diese gibt jedoch lediglich das Standard-Elektrodenpotential E0 wie-
der, wobei die Abhängigkeit von der Konzentration der im Elektrolyt vorhandenen
Ionen nicht berücksichtigt wird. An dieser Stelle eröffnet die Nernst-Gleichung (2.1)
die Möglichkeit, das Potential für jede Halbzelle nicht nur in Abhängigkeit von der
Konzentration c der jeweiligen Spezies zu berechnen, sondern auch den Tempera-
tureinfluss miteinzubeziehen.
E = E0 +
RT
zF
ln
aox
ared
≈ E0 + RT
zF
ln
cox
cred
(2.1)
Dabei bezeichnen R die universelle Gaskonstante, T die absolute Temperatur, z die
Anzahl der übertragenen Elektronen und F die Faraday-Konstante. Um gezielt Ein-
fluss auf den Ablauf der elektrochemischen Reaktion an den Elektroden ausüben
zu können, ist es weiterhin möglich, statt eines Widerstands eine äußere Span-
nungsquelle zwischen die Elektroden zu schalten, die der Anordnung ein definiertes
Potential aufprägt. Dieses als Elektrolyse bezeichnete Prinzip ermöglicht die Kon-
trolle sowohl der Ionenwanderung als auch der Richtung und des Umsatzes der
ablaufenden Elektrodenreaktion. In Gleichung (2.2) und (2.3) sind die an der Ka-
thode und Anode ablaufenden Reaktionen für das Beispiel der Kupferelektrolyse
wiedergegeben. An der positiv geladenen Anode werden die Kupferatome des Elek-
trodenmaterials oxidiert und gehen als Cu2+ in Lösung (Gl. 2.3). In gleichem Maße
werden die Ionen der Lösung an der negativ geladenen Kathode reduziert und in
das Atomgitter der Elektrode eingebaut (Gl. 2.2).
Kathodenreaktion: Cu2+ + 2e− −→ Cu (Reduktion) (2.2)
Anodenreaktion: Cu −→ Cu2+ + 2e− (Oxidation). (2.3)
Kupfer ist für Modelluntersuchungen und Strömungsexperimente besonders geeig-
net, da Nebenreaktionen bei dessen elektrochemischer Umsetzung so gut wie aus-
geschlossen werden können. Sowohl die Oxid- bzw. Hydroxidbildung, als auch eine
Wasserstoffentwicklung finden lediglich in einem vernachlässigbaren Ausmaß statt,
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da das aufzubringende Elektrodenpotential im Vergleich mit anderen Metallen bei ei-
nemmoderaten Wert liegt. Entsprechend der Nernst-Gleichung ist für eine 1 M Cu2+-
Lösung mit einer Ionenaktivität von a = 1 eine Spannung von 0,34 V (bezogen auf
die SHE) notwendig, um die Reaktionen ablaufen zu lassen. In der Realität weicht
dieser Wert jedoch ab und ist dabei stets größer als der tabellierte. Ursache dafür
sind zusätzliche Effekte, die den Ladungsaustausch erschweren und somit höhere
Potentiale bedingen. Diese als Überspannung bezeichneten Abweichungen stellen
dabei einen nicht-ohmschen Widerstand dar und setzen sich aus unterschiedlichen
Anteilen zusammen. Bei der Durchtrittsüberspannung handelt es sich um eine Hem-
mung des Elektronenübertritts an der Phasengrenze zwischen Elektrolytlösung und
Elektrode, der sich durch einen quantenmechanischen Tunneleffekt vollzieht. Mit
Hilfe der Butler-Volmer-Gleichung (2.4) lässt sich der Einfluss der Durchtrittsüber-
spannung ηD auf die Stromdichte jD als Summe der Teilstromdichten der Anoden-
(j+D) und Kathodenreaktion (j
−
D) wiedergeben.
jD = j
+
D + j
−
D = j0
{
exp
[
αzF
RT
ηD
]
− exp
[
−(1− α)zF
RT
ηD
]}
(2.4)
In dieser Form, wobei α für den Ladungsübertragungskoeffizienten steht, ist die
Gleichung jedoch nur gültig, wenn sich die Konzentration der reagierenden Spezies
an der Elektrodenoberfläche nicht ändert. Dieser Fall tritt allerdings nur auf, wenn
der Stofftransport schnell gegenüber der Elektrodenreaktion abläuft. Im umgekehr-
ten Fall wird die Fluidschicht in unmittelbarer Elektrodennähe an Ionen verarmen,
wodurch sich die Überspannung um die Konzentrationsüberspannung ηc erhöht. Un-
ter der Annahme einer hohen kathodischen Überspannung kann der anodische An-
teil vernachlässigt werden, d.h. j ≈ j−, wodurch die Butler-Volmer-Gleichung (2.4)
in Gleichung (2.5) übergeht, wobei cs und c∗ der Konzentration an der Oberfläche
und der im Bulk entsprechen.
j = −j0
cs
c∗
exp
[
−(1− α)zF
RT
(ηD + ηc)
]
(2.5)
Liegt ein sehr hohes Potential an, kann die Konzentration der Reaktanden vor der
Elektrode auf einen Wert nahe Null zurückgehen. In diesem Fall treten die bisher
besprochenen Überspannungen in den Hintergrund und die Diffusionsüberspannung
ηd wird dominant. Sie resultiert wiederum aus der Konzentrationsdifferenz zwischen
Bulk und Elektrodenoberfläche (c∗−cs), die sich innerhalb eines als Nernstsche Diffu-
sionsschicht δN bezeichneten Bereichs ausbildet. Die Ausdehnung dieser Schicht ist
zeitabhängig, konvergiert jedoch gegen einen Grenzwert und kann durch Gl. (2.6)
beschrieben werden.
δN =
c∗ − cs
∂c/∂x
(2.6)
In dieser Schicht erfolgt der Transport der Ionen durch Diffusion, wodurch der Teil-
chenstrom J dem 1. Fick’schen Gesetz J = −D ∂c∂x unterliegt. Unter der Annahme,
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dass die Konzentration cs an der Elektrodenoberfläche gleich Null ist, lässt sich eine
maximale Stromdichte, die Diffusionsgrenzstromdichte jlim (Gl. 2.7), definieren, die
dem Diffusionskoeffizienten D der jeweiligen Spezies proportional ist.
jlim = zFD
c∗
δN
(2.7)
Die zeitliche Entwicklung dieses Grenzstroms wird durch die Cottrell-Gleichung (2.8)
beschrieben.
j(t) = −zFc∗
√
D
πt
(2.8)
Die Berechnung der eigentlichen Diffusionsüberspannung ηd ist letztendlich durch
die Anwendung der Nernst-Gleichung (2.1) möglich (Gl. 2.9).
ηd =
RT
zF
ln
cs
c∗
(2.9)
Weitere Überspannungen treten auf, wenn der elektrochemischen Umsetzung eine
chemische Reaktion vor- bzw. nachgelagert ist. Genauer gesagt müssen hier die
Edukte der Kathodenreaktion erst gebildet werden oder die Produkte der
Anodenreaktion werden in einer Folgereaktion chemisch umgesetzt. Auch aus dem
im Falle einer metallischen Abscheidung auftretenden Kristallisationsvorgang erge-
ben sich Überspannungen, da der Einbau in das Kristallgitter mit einer Oberflächen-
diffusion zu energetisch günstigen Positionen verbunden ist. Diese sind vorrangig
an Defektstellen wie Kanten oder Ecken lokalisiert. Die einzelnen an der Elektrode
stattfindenden Vorgänge sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst.
Cu2+aq ←→ Cu2+ad Adsorption
Cu2+ad + e
− ←→ Cu+ad 1. Ladungsübertragung
Cu+ad + e
− ←→ Cuad 2. Ladungsübertragung
Cuad ←→ Cucry Oberflächendiffusion
2Cu+ad ←→ Cu
2+
aq + Cus Disproportionierung
Cuad ←→ Cus Degradation
Tabelle 2.1: Teilreaktionen bei der Reduktion von Kupferionen [39, 40].
Im Einzelnen ist die elektrochemische Abscheidung in die folgenden Schritte unter-
teilt. Nach dem Transport der elektroaktiven Spezies im Bulk durch Migration diffun-
dieren die Ionen durch die Diffusionsgrenzschicht zur Elektrode, wo sie in der Helm-
holtzschicht ihre Solvathülle verlieren und an der Oberfläche adsorbiert werden.
Nach erfolgter Ladungsübertragung bilden sie Adatome, die auf der Oberfläche zu
einer energetisch günstigen Position diffundieren. Der geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritt ist hierbei der Ionentransport innerhalb der Diffusionsgrenzschicht. Die
Dicke dieser Schicht ist daher ausschlaggebend für die Abscheiderate und somit die
Effizienz der elektrochemischen Abscheidung. In ungestörten Systemen stellt sich,
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wie bereits erwähnt, eine maximale Dicke ein, die mit dem Diffusionskoeffizienten D
der beteiligten Spezies entsprechend δ =
√
πDt skaliert. Grund dafür sind kleinska-
lige Konvektionsströmungen aufgrund von an Konzentrationsdifferenzen gekoppel-
ten Dichteunterschieden, die diese Differenzen teilweise wieder ausgleichen. Dieses
Thema wird Gegenstand des folgenden Abschnittes 2.2 sein. Damit ist jedoch häu-
fig verbunden, dass die Dicke der Grenzschicht, über die gesamte Elektrodenfläche
betrachtet, inhomogen wird. Eine Folge davon ist eine verstärkte Abscheidung an
Stellen mit einer geringen Dicke, da der durch Diffusion zu überbrückende Weg
hier kürzer ist. Daraus resultiert wiederum eine inhomogene Stromdichteverteilung
und weiterhin eine uneinheitliche Dicke der abgeschiedenen Schicht. Das Profil der
Diffusionsgrenzschicht stellt demnach einen entscheidenden Ansatzpunkt zur Op-
timierung der Abscheidung dar. Um eine effiziente Beeinflussung der Grenzschicht
zu bewirken, wurde als Mittel der Wahl die Etablierung einer großskaligen Konvek-
tion gefunden, die von der durch das Aufprägen externer Magnetfelder induzierten
Lorentz-Kraft angetrieben wird. Diese magnetohydrodynamische (MHD) Konvektion
bildet den Gegenstand der Untersuchungen dieser Arbeit und wird in Abschnitt 2.3
genauer behandelt.
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2.2 Auftriebsvermittelte Strömungen
Das Einsetzen auftriebsvermittelter Strömungen bei Elektrolysevorgängen basiert
auf der Entstehung von Dichtegradienten in Folge der Elektrodenreaktion. Vor allem
bei der Abscheidung und Auflösung von Metallen treten Konzentrationsunterschiede
auf, die nach
ρ(x, z) = ρ0(1 + β∆c) mit β =
1
ρ
· ∂ρ
∂c
(2.10)
direkt an die Dichte ρ gekoppelt sind [17]. Am Beispiel der Kupferelektrolyse be-
deutet das im Einzelnen, dass durch die elektrochemische Reaktion an der Kathode
entsprechend Gl. (2.2) schwere Cu2+-Ionen aus der Lösung entzogen werden und
deren Dichte sich dadurch verringert. Gleichzeitig werden die Atome der Anode laut
Gl. (2.3) oxidiert und in Lösung gebracht, wodurch sich dort die Dichte der Flui-
dschicht in unmittelbarer Elektrodennähe erhöht und sich ein Gradient senkrecht zur
Elektrodenoberfläche ausbildet. Schließlich verhilft die im Vergleich zur Umgebung
veränderte Dichte den betroffenen Fluidvolumina zu einer Auftriebswirkung entlang
des Schwerevektors g⃗, was mit dem Aufsteigen bzw. Absinken der Volumina ein-
hergeht und daher als auftriebsvermittelte bzw. natürliche Konvektion bezeichnet
wird. Da dabei aber vor allem die relative Ausrichtung zwischen dem Dichtegradient
und dem Schwerevektor eine Rolle spielt, erweist es sich als notwendig, zur Cha-
rakterisierung der Strömung eine Unterscheidung in der Anordnung der Elektroden
vorzunehmen. So weicht die Konvektion an horizontalen Elektroden vorrangig da-
durch von einer vertikalen Anordnung ab, dass hier zunächst eine Stabilitätsgrenze
überschritten werden muss, während sie im anderen Fall instantan einsetzt. Weiter-
hin bestehen Unterschiede im generellen Konvektionsmuster der beiden Fälle, die
in den folgenden Abschnitten genauer betrachtet werden sollen.
2.2.1 Rayleigh-Bénard-Konvektion an horizontalen Elektroden
Im Fall horizontaler Elektroden gibt es zwei alternative Anordnungen, wobei jedoch
nur eine mit der Ausbildung einer Konvektion verbunden ist. Dies richtet sich nach
der Position von Anode und Kathode, sowie dem Vorzeichen des Verdichtungskoef-
fizienten β [41] (Gl. 2.10) der beteiligten Spezies. Findet nämlich die Abscheidung
an der oberen und die Auflösung an der unteren Elektrode statt, wird eine stabi-
le Dichteschichtung ausgebildet, die keine Triebkraft für eine Strömung beinhaltet.
Im umgekehrten Fall einer Anode-über-Kathode Anordnung entsteht bei der Kup-
ferelektrolyse eine Schicht geringerer Dichte unterhalb des Elektrolytvolumens mit
der Ausgangskonzentration c0 und gleichzeitig eine Schicht höherer Dichte oberhalb
desselben. Sind diese Dichteunterschiede genügend ausgeprägt, werden die Grenz-
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schichten instabil. Es setzt eine Rayleigh-Bénard-Strömung in Form von sogenann-
ten Plumes ein, die entsprechend ihres Auftriebs aufsteigen bzw. absinken (siehe
Abb. 2.2a). Die spezielle Form der Plumes lässt sich dadurch erklären, dass klei-
ne, auftriebsbehaftete Fluidvolumina beschleunigt werden und sich dabei mit den
darüber- bzw. darunterliegenden auftriebsneutralen Fluidschichten des Ausgangs-
elektrolyts vermischen. Dadurch verringert sich die Auftriebskraft und die Bewegung
wird abgebremst. Nachfolgende Fluidvolumina drängen dann die vorherigen nach
außen, wodurch die charakteristische Pilzform entsteht (siehe Abb. 2.2b), die z.B.
von O’Brien und Santhanam [42] in Form von Interferogrammen gezeigt werden
konnte.
a) b)
Abbildung 2.2: a) Shadowgraphaufnahme der aufsteigenden und absinkenden Plumes der Rayleigh-
Bénard-Grenzschichtinstabilität. b) Schematische Darstellung der Strömung eines aufsteigenden
Plumes.
Dieses Strömungsmuster ist in der Strömungsmechanik seit langem bekannt, wo-
bei bisher vor allem das thermische Analogon, das durch ein zwischen zwei Platten
unterschiedlicher Temperatur befindliches Fluidvolumen gebildet wird, Gegenstand
eingehender Untersuchungen war. So konnte beispielsweise Chandrasekhar [43]
unter Anwendung der linearen Stabilitätstheorie für einen konstanten Temperatur-
gradienten eine kritische Rayleigh-Zahl Rac von 1708 bestimmen. Unterhalb dieses
kritischen Wertes findet die Wärmeübertragung durch Wärmeleitung statt, wäh-
rend sie bei Werten darüber durch Konvektion vermittelt wird. Die Rayleigh-Zahl
stellt somit das Verhältnis der antreibenden Kräfte zu den dissipativen Effekten dar,
wobei in diesem Fall die viskose Reibung und die Diffusion mit der Auftriebskraft
konkurrieren. In Abschnitt 4.1.1 (Gl. 4.8) wird dieser Aspekt für einen elektroche-
misch erzeugten Dichtegradienten aufgegriffen und analysiert. Zahlreiche Arbeiten
auf diesem Gebiet beschäftigen sich damit, die kritische Rayleigh-Zahl für elektro-
chemische Systeme zu verifizieren [44–52]. Bei diesen Studien wurden Elektroden-
abstände in der Größenordnung von L = 1 mm oder weniger betrachtet, um eine
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Überlagerung der Grenzschichten zu erreichen. Die resultierende Strömung ist dann
in Form von Rollzellen organisiert, die den Raum zwischen den Elektroden ausfüllen.
Geht man zu größeren Elektrodenabständen L > 1 mm über, ist nicht mehr L die
charakteristische Länge, stattdessen tritt, wie Foster [53] und Howard [54] für die
thermisch getriebene Strömung zeigen konnten, die Dicke der Grenzschicht
√
πκt an
die Stelle von L, wobei κ der thermischen Diffusivität entspricht. Sie ermittelten eine
kritische Rayleigh-Zahl von Ra = 103, bei der das Ausbrechen der auftriebsbehafte-
ten Grenzschicht einsetzt. Typischerweise geschieht dies unabhängig für die beiden
Grenzschichten vor den Elektroden, da die Zeitskala zu kurz ist, um eine Kommu-
nikation zwischen ihnen zu etablieren. Weiterhin untersuchten Marshall et al. [55]
sowohl experimentell als auch numerisch die Stabilität der Dichteschichtung u.a.
auch mit Blick auf die Anwesenheit dendritischen Wachstums vor den Elektroden.
2.2.2 Natürliche Konvektion an vertikalen Elektroden
Abbildung 2.3: Schematische Dar-
stellung der natürlichen Konvek-
tion an vertikalen Elektroden.
So wie die Rayleigh-Bénard-Strömung beruht auch
die natürliche Konvektion an vertikalen Elektro-
den auf Dichtegradienten der Elektrolytlösung, die
sich infolge der elektrochemischen Reaktion bilden.
Auch hier lassen sich viele Parallelen zum thermi-
schen Analogon aufdecken, das einer Strömung in
einem Fluidvolumen zwischen zwei vertikalen Plat-
ten, durch die ein konstanter Wärmestrom fließt,
entspricht. Ein wesentlicher Unterschied, der im
Vergleich zu horizontalen Elektroden besteht, ist die
Höhenabhängigkeit der an Kathode und Anode auf-
tretenden Grenzschichten. Die Reduktion der Metallatome verringert die Dichte der
Elektrolytlösung der kathodischen Grenzschicht, wodurch die Fluidelemente, sobald
deren Auftrieb die viskosen Kräfte übersteigt, eine Aufwärtsbewegung erfahren. Die
zu einem Startzeitpunkt am unteren Ende der Kathode beschleunigten Fluidelemen-
te vereinigen sich auf ihrem Weg entlang der Elektrode mit den dort gerade erst
abgereicherten Fluidelementen. Dadurch entsteht eine sich von unten nach oben
kontinuierlich verbreiternde Konzentrationsgrenzschicht, die wiederum eine inho-
mogene Stromdichteverteilung bewirkt, da der ohmsche Widerstand mit zuneh-
mender Dicke steigt. Weiterhin vergrößert sich der Weg, den die Ionen per Diffusi-
on zurücklegen müssen, um an der Kathode reduziert zu werden. Daraus resultiert
wiederum im Falle einer Metallabscheidung ein inhomogenes Deposit, dessen Di-
cke zur Dicke der Grenzschicht indirekt proportional ist. Auf der Anodenseite finden
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währenddessen die entgegengesetzten Vorgänge statt, wobei die Metallatome oxi-
diert und in Lösung gebracht werden. Somit steigt die Dichte und die Fluidelemente
sinken nach unten (vgl. Abb. 2.3), wodurch eine sich von oben nach unten verbrei-
ternde Grenzschicht gebildet wird.
Wagner [56], der diesen Sachverhalt 1949 als einer der Ersten untersuchte, stellte
eine Gleichung zur Berechnung der Grenzstromdichte unter Berücksichtigung des
konvektiven Transports auf, wobei auch er auf Erkenntnisse des Wärmeübergangs
zurückgriff. Darauf aufbauend erschienen in den nächsten Jahren diverse Arbeiten,
die sich mit der natürlichen Konvektion an vertikalen Elektroden beschäftigten, von
denen im Folgenden einige besprochen werden sollen. So entwickelte Yannakopou-
los [57] eine Technik, die es erlaubte, durch Absaugung der Diffusionsgrenzschicht
Aussagen über deren Konzentration an Kupferionen zu treffen. Ibl [41, 58] stellte
mit Hilfe einer unterteilten Elektrode eine Höhenabhängigkeit der Stromdichte fest,
die auch von weiteren Autoren, sowohl experimentell [59] als auch durch Berech-
nungen [60–63], bestätigt wurde. Ibl war es auch, der eine erste interferometrische
Darstellung der Konzentrationsgrenzschicht veröffentlichte [41, 64], wobei er eine
Abnahme von deren Dicke mit zunehmender Stromdichte feststellte.
Weiterhin führte er Untersuchungen zur Strömungsgeschwindigkeit in unmittelba-
rer Elektrodennähe durch [65]. Die senkrecht zur Elektrodenoberfläche gefunde-
nen Profile gingen aufgrund der no-slip-Bedingung von Null aus, durchliefen ein
Maximum und kehrten dann wieder auf Null zurück, da sich die Volumenphase in
Ruhe befindet. Wurde der angelegte Strom erhöht, verstärkte sich auch das Maxi-
mum, während sich gleichzeitig dessen Abstand zur Elektrode verringerte. Höhere
Geschwindigkeiten wurden außerdem mit zunehmender Höhe und somit größerer
Weglänge der Strömung entlang der Elektrode gemessen. Außerdem vergrößer-
te sich hier mit fortschreitender Höhe der Messstelle der Abstand des Maximums
von der Kathode. Auch hierauf folgten diverse Studien, die die Bestimmung von
Höhen- und Stromabhängigkeit [59, 61, 66–68] aber auch des zeitlichen Verlaufs
während der transienten Anfangsphase nach Einschalten des Stromes [69] zum
Gegenstand hatten. Auch der Übergang von laminarer zu turbulenter Strömung
wurde an großen Elektroden nach industriellem Maßstab untersucht [70, 71]. Wei-
tere Arbeiten bedienten sich zur Bestimmung der Konzentrationsverhältnisse in-
nerhalb der Diffusionsgrenzschicht sowohl interferometrischer und holographischer
Methoden [72–76] als auch numerischer Berechnungen [77, 78]. Eine umfassen-
de Analyse von Konvektionsströmungen an vertikalen Elektroden wurde 1994 von
Bark und Alavyoon [79] veröffentlicht. Eine indirekte Methode wurde von Pinaturo
et al. [80–82] entwickelt, die anhand des Potentialverhaltens nach Abschalten des
Stromes Aussagen über die Diffusionsgrenzschicht zulässt.
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2.3 Magnetohydrodynamische Konvektion (MHD)
2.3.1 Grundlagen der MHD
Gegenstand der Magnetohydrodynamik sind die Wechselwirkungen zwischen Mag-
netfeldern und elektrisch leitfähigen Fluiden. Letztere grenzen das Forschungsfeld
auf Metall- und Salzschmelzen, ionisierte Gase (Plasma) und Elektrolytlösungen ein.
Wie groß jedoch deren Verbreitung ist, wird anhand der Vielfalt der Phänomene und
Anwendungen deutlich, die sich mit Hilfe der MHD-Theorien beschreiben und erklä-
ren lassen. Darunter fallen zum einen technologische Aspekte, wie die Generierung
von Strömungen bei Gießprozessen oder elektrochemischen Abscheidungen, um
spezielle Eigenschaften der Produkte zu forcieren. Weiterhin existieren Sensoren,
die die Prinzipien der MHD zur Messung von Geschwindigkeiten ausnutzen (Contact-
less Inductive Flow Tomography [83], Lorentz force velocimetry [84, 85]), sowie
Pumpen, die auf dieser Basis arbeiten [86–88]. Andererseits gibt es eine Vielzahl
natürlicher Phänomene, deren Ursachen in der MHD zu suchen sind. So kann die
Existenz des Erdmagnetfeldes auf eine Rotationsbewegung des Erdkerns in Kombi-
nation mit der thermischen Konvektion des flüssigen Metalls zurückgeführt werden.
Auch die Sonnenwinde, vor denen uns das Magnetfeld einen effektiven Schutz bie-
tet, haben ihren Ursprung in magnetohydrodynamischen Vorgängen, die sich für
den Energietransport innerhalb der Sonne verantwortlich zeigen und in Protuber-
anzen und Eruptionen resultieren.
Die Grundlagen der Magnetohydrodynamik vereinen Aspekte der Elektrodynamik
und der Strömungsmechanik und ermöglichen dadurch die Beschreibung des Zu-
sammenhangs zwischen bewegten Ladungen, zeitlich und räumlich veränderlichen
Magnetfeldern und einer ursächlichen bzw. resultierenden Kraftwirkung [89]. Für
die Elektrodynamik spielen dabei vor allem drei Gesetze eine Rolle. Die Ampère-
Maxwellsche Gleichung (2.11) gibt Auskunft über die Rotation der magnetischen
Induktion B⃗ bei einer gegebenen Stromdichteverteilung. Mit µ0 wird hier die mag-
netische Feldkonstante des Vakuums und mit ε0 die Dielektrizitätskonstante be-
zeichnet.
∇× B⃗ = µ0
[⃗
j + ε0
∂E⃗
∂t
]
(2.11)
Der letzte Term auf der rechten Seite wird als Maxwellscher Verschiebungsstrom
bezeichnet und stellt eine Korrektur des Ampèreschen Gesetzes dar, ohne den die
Ladungserhaltung nicht gegeben wäre. Da dieser in der MHD jedoch sehr klein und
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somit zu vernachlässigen ist, vereinfacht sich (2.11) zu (2.12).
∇× B⃗ = µ0j⃗ (2.12)
Zu den Maxwellschen Gesetzen gehört weiterhin die Quellfreiheit des Magnetfeldes:
∇ · B⃗ = 0, (2.13)
was sich im Vorhandensein geschlossener Feldlinien widerspiegelt. Damit kann nach
Anwendung der Divergenz auf Gl. (2.12) auch die Quellfreiheit des Stromes (2.14)
∇ · j⃗ = 0 (2.14)
abgeleitet werden, wodurch gleichzeitig die Bedingung der Ladungserhaltung erfüllt
wird. Die dritte grundlegende Gleichung ist das Gesetz von Faraday (2.15),
∇× E⃗ = −∂B⃗
∂t
(2.15)
welches die Induktion eines elektrischen Feldes E⃗ in einem zeitlich veränderlichen
Magnetfeld B⃗ beschreibt. Schließlich ist laut Ohmschem Gesetz (2.16)
j⃗ = σ(E⃗ + u⃗× B⃗) (2.16)
über die elektrische Leitfähigkeit σ die Proportionalität zwischen der Stromdichte
und der elektrischen Feldstärke E⃗′ (Gl. 2.17) in einem mit der Geschwindigkeit u⃗
bewegten Bezugssystem gegeben:
E⃗′ = E⃗ + u⃗× B⃗′. (2.17)
Dieser Ausdruck lässt sich auch als Kraft pro Einheitsladung q auffassen. In der MHD
interessiert jedoch nicht die Ladung, sondern die Leitfähigkeit des Fluids. Summiert
man daher über ein Einheitsvolumen, leitet sich daraus unter Berücksichtigung der
Ladungserhaltung (Gl. 2.14) direkt die Gleichung für die Lorentz-Kraftdichte (2.18)
ab:
f⃗L = j⃗ × B⃗. (2.18)
Diese Gleichungen gelten generell für leitfähige Materialien. Erst die Kombination
mit den Gesetzen der Strömungsmechanik ermöglicht eine Analyse der in leitfähigen
Fluiden zu betrachtenden Strömungen. Aus diesem Grund wird die Lorentz-Kraft
f⃗L als externe Volumenkraft f⃗ in die Navier-Stokes-Gleichung (2.19) eingeführt,
mit deren Hilfe die Bewegung reibungsbehafteter, inkompressibler Fluidelemente
beschrieben werden kann.
Du⃗
Dt
= −∇p
ρ
+ ν∇2u⃗+ 1
ρ
f⃗ ,∇ · u⃗ = 0 (2.19)
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Dabei entsprechen p dem Druck und ν der kinematischen Viskosität. Um aus dieser
Gleichung die Erzeugung einer Konvektionsströmung bei der Elektrolyse ableiten zu
können, müssen jedoch weitere Aspekte beachtet werden. Den Ausführungen von
Mutschke und Bund [22] zufolge ist deren Etablierung abhängig von der Art und
der relativen Ausrichtung des Magnetfeldes zum elektrischen Feld. Die resultierende
Kraftdichte, hier vorerst als abstraktes Feld f⃗ aufgefasst, kann wie jedes beliebige
Vektorfeld in einen Potentialanteil −∇ϕ, dessen Rotationsanteil verschwindet, sowie
in einen rotationsbehafteten Anteil ∇ × A⃗ zerlegt werden, der mit ∇ · (∇ × A⃗) = 0
wiederum quellenfrei ist. In komplett berandeten Gefäßen, wie sie in dieser Arbeit
verwendet wurden, erhöht der Potentialanteil lediglich den Druck auf die Wände,
ohne jedoch eine Konvektion anzutreiben. Letztere wird ausschließlich durch den
zweiten Kraftanteil angefacht. Überträgt man diesen Ansatz auf die Lorentz-Kraft f⃗L,
so erhält man aus der Quellfreiheit von B⃗ (2.13) und der Ladungserhaltung (2.14)
deren Rotation (2.20) [22]:
∇× (⃗j × B⃗) = (B⃗ · ∇)⃗j. (2.20)
Für den Fall der rechtwinkligen Überlagerung eines horizontalen elektrischen Feldes
entlang der x-Achse mit einem homogenen horizontalen Magnetfeld entlang der z-
Achse folgt daraus ∇× (⃗j×B⃗) = B0∂j⃗(x, y)/∂z = 0, d.h. die Lorentz-Kraft ist in diesem
Fall nur ein Potentialkraft, die keinerlei Strömung im Elektrolyt erzeugen wird. In
einem homogenen Magnetfeld bedarf es daher erst der Entstehung einer inhomo-
genen Stromdichteverteilung, damit eine Strömung angetrieben werden kann. Als
Konsequenz aus der Tatsache, dass nur der rotatorische Anteil der Lorentz-Kraft
für das Auftreten einer Konvektion verantwortlich ist, wurde in dieser Arbeit direkt
der Weg zu inhomogenen Magnetfeldern beschritten (siehe Abschnitt 3.1), da die
Lorentz-Kraft hier per se durch die räumliche Variation des Magnetfeldes mit einem
Rotationsanteil versehen ist.
Um die relativen Beiträge der einzelnen Terme der Navier-Stokes-Gleichung zwi-
schen verschiedenen Strömungen vergleichen zu können, werden auch in der MHD
dimensionslose Zahlen verwendet (vgl. Tabelle 2.2) [90]. Die Reynolds-Zahl Re
stellt das Verhältnis zwischen Trägheit und Reibung dar und gibt somit Auskunft
darüber, wann eine Strömung von einer laminaren Ausbildung zur Turbulenz über-
geht. Hier stellt L eine charakteristische Länge dar. Der Wechselwirkungsparame-
ter N ergibt sich aus dem Verhältnis der Lorentz-Kraft gegenüber der Trägheit und
die Hartmann-Zahl Ha gibt als Kombination der beiden vorgenannten das Verhält-
nis von Lorentz-Kraft und Reibungskraft wieder. Als Verhältnis von Advektion und
Diffusion des magnetischen Feldes bewegt sich die magnetische Reynoldszahl Rem
etwas abseits der vorigen Kraftverhältnisse, ermöglicht jedoch anhand der individu-
ellen charakteristischen Längen die Einordnung von stark unterschiedlichen MHD-
18 2 Theorie
Phänomenen wie den Sonnenflecken und Metallschmelzen in der Gießereitechnik,
sowie deren adäquate Beschreibung mittels der jeweils anzuwendenden Theorien.
Für elektrochemische Systeme liegen die Werte der Reynolds-Zahl im Bereich von
Re = 100 bis 102. Der Wechselwirkungsparameter N nimmt Werte von 10−5 bis 10−3
und die Hartmann-Zahl von 10−2 bis 10−3 an. Die magnetische Reynolds-Zahl liegt
aufgrund der vergleichsweise geringen elektrischen Leitfähigkeit bei sehr kleinen
Werten von 10−11 bis 10−9.
Bezeichnung Symbol Definition Bedeutung/Verhältnis von
Reynolds-Zahl Re uL/ν Trägheit zu Reibung
Wechselwirkungsparameter N σB2L/ρu Lorentz-Kraft zu Trägheit
Hartmann-Zahl Ha BL(σ/ρν)1/2 Lorentz-Kraft zu Reibung
magnet. Reynolds-Zahl Rem uL/λ = µσuL Advektion zu Diffusion
Tabelle 2.2: Dimensionslose Größen in der MHD [89].
2.3.2 Magnetische Gradientenkräfte
Neben der Lorentz-Kraft existieren weitere Kräfte, die aus der Wirkung externer
Magnetfelder resultieren und die elektrochemische Abscheidung beeinflussen kön-
nen. Dazu zählt einerseits die Magnetgradientenkraft oder auch Kelvin-Kraft f∇B
(2.21), wobei der Kehrwert der magnetischen Feldkonstante µ0 als Proportionali-
tätsfaktor einfließt.
f∇B =
χmc
2µ0
∇B⃗2 (2.21)
Im Gegensatz zur Lorentz-Kraft, die auf bewegte Ladungen wirkt, ist diese auf Stof-
fe mit einer Suszeptibilität χ ̸= 0 angewiesen, d.h. die Ladungsträger müssen ein
magnetisches Moment besitzen. Außerdem muss das magnetische Feld einen Gra-
dienten aufweisen. Da die Suszeptibilität eine Eigenschaft des Elektronenzustandes
der Atome bzw. Ionen ist, können zwei Klassen unterschieden werden. Paramagne-
tismus tritt auf, wenn entweder der Gesamtbahndrehimpuls L⃗ oder der Gesamtspin
S⃗ der Atome von Null verschieden ist. Er ist also an das Vorhandensein eines magne-
tischen Moments gekoppelt, wobei χ > 0 gilt. In diesem Fall liegen ungepaarte Elek-
tronen vor und die Teilchen werden entlang des Magnetfeldgradienten in Richtung
des höheren Feldes beschleunigt. Liegen keine ungepaarten Elektronen vor, spricht
man von Diamagnetismus und χ ≤ 0. Hier bewirkt die Kreisbewegung der Elektronen
um den Kern die Induktion eines lokalen Magnetfeldes, das dem äußeren entgegen-
gesetzt ist, wodurch sich die Teilchen in Richtung geringerer Feldstärke bewegen.
In beiden Fällen kann die Kraftwirkung eine Konvektion in der Lösung verursachen,
die in Abhängigkeit vom Gradienten des Magnetfeldes durchaus die Größenordnung
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Lorentz-Kraft-getriebener Strömungen erreichen kann, jedoch meist auf ein kleine-
res Gebiet beschränkt ist, da die Feldstärke räumlich sehr schnell abnimmt. Außer-
dem ist die Kraft bei paramagnetischen Ionen stärker als bei diamagnetischen, da
erstere viel größere Beträge der Suszeptibilität erreichen.
Eine weitere aus einer Magnetfeldwirkung resultierende Kraft, deren Existenz in der
wissenschaftlichen Gemeinschaft jedoch stark umstritten ist, ist die paramagne-
tische Konzentrationsgradientenkraft f∇c (2.22).
f∇c =
χmB⃗
2
2µ0
∇c (2.22)
Ihre Ursache wird in der inhomogenen Suszeptibilitätsverteilung vor der Elektrode
aufgrund der Ausbildung eines Konzentrationsgradienten durch die Elektrodenreak-
tion gesehen. Paramagnetische Ionen werden dadurch in Bereiche höherer Suszep-
tibilität beschleunigt. Diverse Phänomene wurden in der Literatur dieser Kraftwir-
kung zugeschrieben [91–96]. So haben z.B. sowohl Grant et al. [97] und Ragsda-
le [28] bereits 1999 als auch Leventis et al. [98] 2005 in äquivalenten Versuchs-
aufbauten das Festhalten von Ionen vor der Elektrode entgegen der Schwerkraft
festgestellt, visualisiert und mit Hilfe Konzentrationsgradientenkraft erklärt. Wie die
meisten der sich auf diese Kraft beziehenden Arbeiten konnten jedoch auch diese
auf eine Lorentz-Kraft getriebene Konvektion zurückgeführt werden, die durch eine
inhomogene Stromdichteverteilung induziert wird (siehe auch Abschnitt 4.4.3) [30].
Weiterhin hat Coey [99] gezeigt, dass im Falle der Existenz der paramagnetischen
Konzentrationsgradientenkraft eine Bestimmung der Suszeptibilität nach der Me-
thode von Quincke nicht möglich ist. Der Nachweis dieser Kraft stellt nach wie vor
eine Herausforderung dar und kann letztendlich nur erfolgen, wenn es gelingt, das
Auftreten einer Lorentz-Kraft zu unterbinden. Durch stets auftretende Feldinhomo-
genitäten infolge von Randeffekten ist dies allerdings nahezu unmöglich. Eine ge-
naue Abschätzung der zu erwartenden Beiträge ist bei Erklärungen auf dieser Basis
angebracht.
2.3.3 Aktueller Forschungsstand in der Magneto-Elektrochemie
Nachdem Mohanta et al. [23] 1974 erste experimentelle Arbeiten zum Massentrans-
port in einer magnetoelektrischen Zelle vorgestellt hatten, setzte eine umfangreiche
Forschungstätigkeit auf diesem neuen Wissenschaftsgebiet ein. Die hier gegebene
Begründung der erhöhten Abscheiderate mit einer Veränderung des hydrodyna-
mischen Flusses durch das magnetische Feld infolge der Lorentz-Kraft wurde im
folgenden Jahr durch eine wegweisende Arbeit von Aogaki [100, 101] untermau-
ert, in der er die Änderungen auf eine verringerte Ausdehnung der Konzentrati-
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onsgrenzschicht zurückführte. Es war ihm weiterhin möglich, eine näherungsweise
Lösung der Navier-Stokes-Gleichung (2.19) zu finden, woraus sich eine Erhöhung
des Grenzstromes mit c3/4 und B⃗1/3 ergab. Diesen Veröffentlichungen folgten eine
Vielzahl weiterer, darunter O’Brien [18, 42], der das Wachstum der Konzentrati-
onsgrenzschicht in einem externen Magnetfeld bei unterschiedlichen Elektroden-
ausrichtungen mittels Interferometrie analysierte. Eine erster Überblick über die
damals vorliegenden Ergebnisse wurde 1983 von Fahidy [1] veröffentlicht. Ein wei-
terer folgte 1995 von Tacken [2], der mögliche Anwendungen der Magnetoelek-
trolyse thematisierte. Im Jahr 2001 fasste zum einen Hinds [5] die Ergebnisse zu
den Auswirkungen von Magnetfeldern speziell auf die Kupferelektrolyse zusammen
und zum anderen reflektierte Fahidy [6] die Eigenschaften verschiedener mit Hilfe
dieser Technik abgeschiedener Metalloberflächen.
Die Mehrzahl der zum Einfluss externer Magnetfelder auf die Elektrolyse veröffent-
lichten Artikel befasst sich mit der Aufklärung des Massentransports und der Abhän-
gigkeit des Diffusionsgrenzstroms vom Magnetfeld [8, 9, 24–27, 102–107]. Dabei
wurden sowohl statische als auch dynamische Methoden verwendet, um Metallsalz-
lösungen von Cu, Fe, Ni, Mn, Cr, Zn, Mg, Ir und auch K3[Fe(CN)6] zu untersuchen,
deren Konzentrationen zum Teil stark variierten. Auch die Höhe der angelegten Strö-
me und Magnetfelder waren unterschiedlich, sowie die Größe und Ausrichtung der
Elektroden. Ein theoretischer Ansatz wurde von Grigin [105] realisiert, mit dem
er die Abhängigkeit der resultierenden Stromstärke eines bewegten Elektrolyts in
Abwesenheit eines extern angelegten Potentials bestimmen konnte. Untersuchun-
gen zur Elektrodenkinetik anhand von Cu, Zn, Ni und des RedOx-Paares Kaliumhe-
xacyanoferrat in Feldern bis zu 1 T wurden von verschiedenen Gruppen durchge-
führt [108–111], wobei u.a. radioaktive Cu-Isotope als Tracer zum Einsatz kamen.
Das einheitliche Ergebnis der Studien war, dass Magnetfelder keinerlei Einfluss auf
die Kinetik des Elektronenübergangs bei der Reduktion ausüben.
Ein Hauptanliegen beim Einsatz von Magnetfeldern in der Elektrolyse besteht dar-
in, die Morphologie von abgeschiedenen Metalloberflächen zu verbessern. Generell
konnte unter dem Einfluss einer magnetohydrodynamischen Strömung eine homo-
genere Abscheidung und eine geringere Rauigkeit festgestellt werden [4, 13, 14,
112–115], wobei zum Teil aber auch ein gegenteiliges Ergebnis mit erhöhter Rau-
igkeit [113] bzw. eine Texturierung der Oberfläche [116] gefunden wurde. Der Er-
folg des Konzepts hängt demnach nicht zuletzt von der relativen Ausrichtung zwi-
schen elektrischem Feld und Magnetfeld und dem Gravitationsvektor ab. Auch un-
ter hohen Magnetfeldern von bis zu 13 T [8, 9] wurden keine maßgeblichen Ver-
besserungen erreicht. Untersuchungen zur Keimbildung der Atome [117, 118] an
Co und Fe konnten ein verstärktes 2D-Wachstum nachweisen, wobei jedoch auch
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hier die Ausrichtung der Felder eine Rolle spielt. Weitere Veröffentlichungen behan-
deln den Einfluss von Magnetfeldern auf die Zusammensetzung von Legierungen
bei der Co-Deposition verschiedener Metalle [13, 107, 113–115], den pH-Wert vor
der Elektrode [119] und auf die Effizienz der Stromausbeute bezüglich der Kon-
kurrenzreaktion der Wasserstoffbildung [13]. Dieser letzte Punkt besitzt auch ei-
nen technologischen Hintergrund, da im Hinblick auf den zunehmenden Einsatz von
Brennstoffzellen Wasserstoff mittels Elektrolyse hergestellt werden muss, bei der
insbesondere durch den Einsatz von Magnetfeldern höhere Ausbeuten zu erwarten
sind [112, 120–122] (siehe auch Abschnitt 4.4.2).
Durch die Verwendung optischer Verfahren wie der Particle Image Velocimetry (PIV)
oder der Interferometrie [18, 19, 31–34, 42, 91, 92, 123–125] konnte einerseits
das Verständnis der Auswirkungen der einzelnen Parameter auf die magnetohydro-
dynamischen Konvektion gefördert werden. Andererseits können spezifische Strö-
mungsphänomene anhand der Darstellung der Geschwindigkeitsverteilung sowie
mittels Interferometrie deren Einfluss auf die Konzentrationsverhältnisse visualisiert
werden. Dazu gehören beispielsweise gegensätzlich rotierende Doppeltorusstruktu-
ren [33] (siehe auch Abschnitt 4.4.1). Auch ein Abfall der Strömungsgeschwindig-
keit [34], der einen Aspekt der vorliegenden Arbeit bildet, kann dadurch aufgeklärt
werden.
Eine weitere Forschungsausrichtung widmet sich der Untersuchung dendritischer
Strukturen, die mit Hilfe elektrochemischer Abscheidung in Zellen mit einer Schicht-
dicke <1 mm erzeugt werden können. Auch diese zeigen in ihrer Morphologie ei-
ne deutliche Reaktion auf externe Magnetfelder [126–131]. Neben einer Spirali-
sierung der Dendritenarme infolge der Konvektion treten außerdem magnetfeldin-
duzierte Übergänge zwischen verschiedenen Wachstumsmustern auf. Eine Beson-
derheit von Eisendendriten ist das Wachstum in einer viereckigen Form, während
ohne Magnetfeld eine Kreisform gebildet wird, die der Elektrodenanordnung ent-
spricht [132, 133]. Hinsichtlich der Anwendung von Magnetfeldern bei Batterien ist
vor allem eine Unterdrückung des Dendritenwachstums wünschenswert [126].
Neben den bisher genannten, stark frequentierten Forschungsfeldern existieren ei-
ne Reihe weiterer, die außergewöhnliche Ergebnisse vorweisen können. Zu die-
sen gehört zum Beispiel die Kontrolle von Grenzschichtströmungen mit Hilfe der
Lorentz-Kraft [134], wodurch laminare Strömungen und infolge dessen eine ver-
ringerte Reibung erreicht werden. Ein weiteres Beispiel der Strömungskontrolle hat
Leventis [135] gezeigt, wobei er Fluide gezielt in separate Kanäle dirigieren konn-
te. Iwakura [136] hingegen entwickelte einen MHD-Generator, der die mechanische
Energie einer im Magnetfeld rotierenden Elektrolysezelle in elektrische umwandelte.
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Neuere Trends greifen die Möglichkeit zur Strömungskontrolle im Hinblick auf Sen-
soranwendungen im „Lab-on-a-chip”-Ansatz auf, wobei Analyselösungen mit Hilfe
des MHD-Effekts zum aktiven Zentrum transportiert werden [137–139]. Ein wei-
teres, für die Sensortechnik interessantes Ergebnis lieferten die Arbeiten von Mo-
gi [140, 141], der an im Magnetfeld polymerisierten Polyanilin-Elektroden eine en-
antioselektive Sensitivität erreichte. So zeigten diese, je nach bei deren Herstellung
vorherrschender Feldrichtung, eine erhöhte Aktivität für eines der beiden Enantio-
mere von Aminosäuren und von Ascorbinsäure. Zu den aktuellen Forschungsthemen
gehören weiterhin Untersuchungen zur Aktivität von Wasserstoff-produzierenden
Elektroden im Magnetfeld [142–144]. Daneben führen numerische Arbeiten sowohl
zum Massentransport [125, 145] als auch zur diffusiven Stromantwort [146] zu
immer besseren Übereinstimmungen zwischen Simulation und Experiment. Arbei-
ten zur Oberflächenbeschaffenheit und zur Korrosionsbeständigkeit [147, 148] von
unter Magnetfeldeinfluss hergestellten Metallschichten erweitern die in der Vergan-
genheit erhaltenen Erkenntnisse. Dagegen stellt die Untersuchung des Einflusses
von Magnetfeldern auf Korrosionsprozesse [149–151], insbesondere zur Korrosi-
on an NdFeB-Magneten [152], eine relativ neue Ausrichtung der MHD-Forschung
dar. Daneben erfahren Untersuchungen zu Abscheidungen an speziellen Gradien-
tenelektroden vermehrte Aufmerksamkeit [124, 153–158]. Diese Elektroden nut-
zen gezielt die Ausbildung von Magnetfeldgradienten, um eine Strukturierung der
Abscheidung mit Hilfe der Magnetgradientenkraft f∇B (Gleichung 2.21) zu errei-
chen.
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2.4 Pulse Plating
Abbildung 2.4: Schematische Dar-
stellung einer Rechteckpulsfolge.
Die im vorigen Abschnitt angesprochenen erzwun-
genen Strömungen stellen eine Möglichkeit dar,
um Limitierungen bei der elektrochemischen Ab-
scheidung infolge eines geringen Massentrans-
ports zu umgehen. Eine weitere Möglichkeit bie-
tet die Anwendung einer Technik, die mit ähnlich
erfolgreichen Ergebnissen aufwarten kann, jedoch
auf einem anderem Mechanismus basiert. Das so-
wohl in der Industrie als auch in der wissenschaft-
lichen Forschung vielfach angewandte Prinzip des
Pulse Platings beruht darauf, statt eines konstan-
ten Stroms oder Potentials kurze Pulse auf das
System aufzuprägen, infolge derer die elektrische
Doppelschicht vor der Elektrode ständig aufgeladen und anschließend wieder entla-
den wird. Durch die sich daraus ergebenden Auswirkungen auf die Struktur der Kon-
zentrationsgrenzschicht können einerseits höhere Grenzströme und damit ein höhe-
rer Massentransport zur Elektrode erreicht werden [63, 159, 160], was sowohl durch
Chin [161] als auch durch Cheh et al. [162–165] mit Hilfe mathematischer Modelle
für die Diffusion bestätigt wurde. Außerdem kann auch eine erhöhte Stromausbeute
auf die veränderte Doppelschichtstruktur zurückgeführt werden [39, 40, 166]. An-
dererseits lassen sich auch die Materialeigenschaften der abgeschiedenen Schichten
beeinflussen, wobei vor allem eine veränderte Korrosionsbeständigkeit, eine Erhö-
hung der Härte und der Zähigkeit und eine Verringerung innerer Spannungen zu
nennen sind [37, 167]. Veränderungen der Mikrostruktur und der Morphologie zu
einer feineren Körnung und glatteren, homogeneren Schichten bis hin zu auftre-
tenden Phasenübergängen [36, 166, 168–170] können mit dieser Technik erreicht
werden. Weiterhin ist bei der Co-Deposition von Legierungen eine direkte Einfluss-
nahme auf deren Zusammensetzung möglich [168].
Um dieses Verfahren erfolgreich anwenden zu können, muss eine Anzahl neuer,
voneinander unabhängiger Parameter, die aus der Unterteilung der Abscheidung in
einzelne Zyklen resultieren, auf das jeweilige Stoffsystem angepasst werden. Be-
reits der Strompuls kann zwischen unterschiedlichen Formen wie z.B. Rechtecks-,
Dreicks- oder sinusförmigen Pulsen variiert werden. Der Großteil der bisherigen Un-
tersuchungen beschäftigt sich mit einfachen, in Abb. 2.4 schematisch dargestellten
Rechteckpulsen, bei denen die Dauer ton und die Höhe j des Strompulses von Be-
deutung sind. Zusammen mit der Dauer toff der anschließenden Pulspause kann
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der sogenannte Arbeitszyklus γ (duty cycle) definiert werden:
γ =
ton
ton + toff
. (2.23)
Neben der Möglichkeit eines zusätzlichen negativen Pulses beim Pulse Reverse Pla-
ting [171] bestehen beliebig viele Pulsanordnungen, wie z.B. die Überlagerung lan-
ger Pulse mit weiteren kurzen von noch höherer Stromstärke. Mandich [167] gibt
hierzu einen grundsätzlichen Überblick. Unabhängig von der genauen Pulsfolge kann
modulierten Abscheidungen eine von Ibl [38] entwickelte Theorie zum Verhalten der
Konzentrationsgrenzschicht zugrunde gelegt werden. Er unterteilt dabei die Nernst-
sche Diffusionsschicht in einen stationären und einen pulsierenden Teil, wobei die
gesamte Ausdehnung derjenigen bei konstanter Arbeitsweise entspricht. Die Kon-
zentration der Ionen vor der Elektrode verringert sich bei einem Strompuls in Ab-
hängigkeit von dessen Dauer und Höhe auf einen entsprechenden Wert. Diese Dif-
ferenz wird infolge von Diffusionsprozessen mit Ionen aus dem Bulk ausgeglichen,
wodurch ein Konzentrationsgradient ausgebildet wird. In der Pulspause findet keine
Abscheidung statt, die Diffusion ist aber weiterhin wirksam und schwächt den Gra-
dienten ab, jedoch nicht bis auf die Ausgangskonzentration. Beim nächsten Puls ist
die an der Elektrodenoberfläche geringere Konzentration Ausgangspunkt für die Ab-
scheidung und es stellt sich ein noch steilerer Gradient ein, der wiederum zum Teil
durch Diffusion ausgeglichen wird. Durch die Nachführung der Ionen aus dem Bulk
vergrößert sich die Ausdehnung des Gradienten senkrecht zur Elektrodenoberfläche
bis sich schließlich ein vom Diffusionskoeffizienten der Lösung abhängiges Gleichge-
wicht einstellt. Da während des Strompulses aber nur eine relativ dünne Schicht vor
der Elektrode an Metallionen verarmt, kommt es zur Ausbildung eines pulsierenden
inneren und eines stabilen äußeren Gradienten.
Auch für den Strom ergeben sich bei gepulster Abscheidung einige Besonderheiten.
Demnach wird dieser zu Beginn eines Pulses zuerst für die Ausbildung der elektri-
schen Doppelschicht und erst danach als Faradayscher Strom zur Reduktion und Ab-
scheidung der Metallatome verwendet. Während der Pulspause wird die Ladung der
Doppelschicht wieder abgebaut und fließt nun als Faradayscher Strom, wobei auch
hier adsorbierte Metallionen reduziert werden. Die zum Aufladen der Doppelschicht
verbrauchte Energie wird demnach nur in die Pulspause verschoben, wodurch sich
die Effizienz der Abscheidung im Vergleich zum konstanten Strom nicht verringert.
Allerdings müssen hier in Abhängigkeit von der Höhe und der Dauer des Pulses eini-
ge Einschränkungen getroffen werden. Ist der Puls nämlich zu kurz oder der Strom
zu niedrig, kommt es nicht zur vollständigen Ladung der Doppelschicht, wodurch
auch die Abscheidung unzureichend ist. Folgt weiterhin anschließend eine zu kurze
Pulspause, wird die Doppelschicht nicht komplett entladen. Dadurch kommt es zu
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einer Schwingung um eine mittlere Stromstärke, was einer Abscheidung bei kon-
stantem Strom bei einer niedrigeren als der angelegten Stromstärke nahekommt.
Auf der Basis dieses Modells, dass durch Kawai [63, 172] mit Hilfe interferometri-
scher Untersuchungen an vertikalen Elektroden nachgewiesen werden konnte, wird
von verschiedenen Gruppen die Effizienz der Stromausbeute diskutiert. So stellte
Chen [39] fest, dass diese sich bei einem kleinen angelegten Strom verringerte.
Außerdem beobachtete er, dass die Effizienz in Abhängigkeit von der Pulsdauer ein
für das jeweilige Stoffsystem (Cu, Pb, Sn) spezifisches Maximum besitzt und somit
bei zu kurzen bzw. zu langen Pulsdauern abnimmt. Er begründete den Abfall bei lan-
gen Pulsen ton ≥ 10 ms mit der Abnahme der Ionenkonzentration vor der Elektrode
und dem gleichzeitigen Auftreten von Nebenreaktion wie der Wasserstoffbildung,
was der Abscheidung bei konstantem Strom entspricht. Die verringerte Effizienz
bei kleinen Strömen führte er darauf zurück, dass hier die Oberflächendiffusion der
reduzierten Metallatome zu energetisch günstigen Positionen an Ecken oder Kanten
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist [173] (siehe Tab. 2.1). Solange diese
jedoch noch nicht ins Metallgitter eingebaut sind, besteht eine erhöhte Wahrschein-
lichkeit, dass sie degradiert werden, d.h. sich von der Oberfläche lösen und in die
Elektrolytlösung zurückkehren. Dies erklärt auch die geringere Effizienz bei kurzen
Pulsen ton ≤ 0,1 ms, da in dieser Zeitspanne auch bei einer hohen Stromstärke
der maximale Wert des Stromes infolge der Aufladung der Doppelschicht nicht er-
reicht werden kann und auch hier eine Degradation stattfindet. Im Gegensatz zu
diesen Ergebnissen haben Tsai et al. [40] bei der Kupferabscheidung einen Anstieg
der Stromeffizienz sowohl in Richtung kurzer als auch langer Pulse mit einem Mi-
nimum bei ton = 2 ms gefunden. Auch sie beziehen sich in ihrer Begründung für
das Auftreten des Minimums auf die Konkurrenz zwischen Oberflächendiffusion und
Degradation, stellen jedoch fest, dass bei noch kürzeren Pulsdauern ein direkter
Einbau der Cu-Atome an energetisch bevorzugten Positionen stattfindet, wodurch
sich die Chance einer Ablösung der Atome von der Oberfläche verringert und somit
die Effizienz wieder ansteigt.
Die Wahl der Pulsdauer ist auch bei einer Kombination von Pulse Plating und einer
MHD-Konvektion ein ausschlaggebender Faktor. Im Gegensatz zu den im vorigen
Absatz durchgeführten Betrachtungen steht hier jedoch weniger eine hohe Strom-
ausbeute, als vielmehr eine effektive Ausnutzung der Lorentz-Kraft-getriebenen
Strömung im Vordergrund. Erste interferometrische Untersuchungen zum Einfluss
von Magnetfeldern auf eine gepulste Abscheidung wurden von O’Brien [91] durch-
geführt, wobei er Pulsdauern von 30 und 60 s wählte. Für eine vertikale Anord-
nung der Elektroden stellte er in Abwesenheit eines Magnetfeldes eine pulsieren-
de Konzentrationsänderung vor den Elektroden fest, die unter dem Einfluss eines
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Magnetfeldes jedoch auf einen mittleren, konstanten Wert gedämpft wurde. Wenn
statt einer Pulspause ein entgegengesetzter Strompuls angelegt wurde, folgte die
Konzentrationsdifferenz der Stromführung von positiven zu negativen Werten. Ein
Übergang von symmetrischen Pulsen mit γ = 0,5 zu einem Pulszyklus mit γ = 0,6,
bei dem der kathodische Puls länger als der anodische war, bewirkte wiederum
eine Dämpfung der Konzentrationsschwingung, wodurch deren Nulldurchgang ver-
hindert wurde. Weitere Untersuchungen wurden von Yang et al. [174] durchgeführt,
wobei statt eines homogenen Magnetfeldes ein spezielles Gradientenfeld zum Ein-
satz kam. Die entgegengesetzte Orientierung von Lorentz-Kraft und Auftriebskraft
erzeugte Konzentrationsblasen, die vor den Elektroden entsprechend der Pulsung
auf- und abstiegen. Diese Untersuchungen werden in der vorliegenden Arbeit ver-
tieft, wobei sich die Wahl der Pulsdauern aus den Messungen der Strömungsge-
schwindigkeit bei konstantem Strom ergibt.
3 Experimentelles Setup und Methoden
3.1 Elektrochemisches Setup und Magnetfeldanordnung
Die Durchführung der Experimente erfolgte in einer mit einem Glasdeckel abge-
schlossenen würfelförmigen Glaszelle (Hellma, OS-Glas) mit einer inneren Kanten-
länge von 10,0 mm. Die Elektroden, bestehend aus (1±0,02) mm starken Kupfer-
platten (Goodfellow, 99,99% Cu), bedeckten vollständig zwei gegenüberliegende
Seiten der Zelle, woraus sich eine Elektrodenfläche von 1 cm2 mit einem Abstand
von (8±0,02) mm ergibt. Der Koordinatenursprung wurde für die Auswertung in al-
len folgenden Diagrammen in die untere linke, kathodische Ecke der Zelle und in der
z-Richtung in deren Mitte festgelegt (siehe Abb. 3.1). Vor jedem Versuch wurden die
Elektroden mit Schleifpapier in auf einander folgenden Schritten mit jeweils feinerer
Körnung (600, 1000, 2000, 4000) poliert und anschließend mit Aceton, Ethanol und
destilliertem Wasser gereinigt. Als Elektrolyt diente eine 0,05 M CuSO4-Lösung (Fis-
her Scientific) in doppelt destilliertem Wasser (Carl Roth), die mit Schwefelsäure auf
einen pH-Wert von 3 eingestellt wurde. Kupfer wurde deshalb als Modellsystem ge-
wählt, da aufgrund des moderaten elektrochemischen Potentials Nebenreaktionen
nur in einem vernachlässigbaren Ausmaß auftreten. Außerdem ist die Kupferelek-
trolyse ein industriell bedeutender Prozess. Desweiteren verhindert der schwache
Paramagnetismus eine Akkumulation der Ionen entlang eines Magnetfeldgradien-
ten. Die Elektrolytlösung wurde für jedes Experiment frisch in die Zelle eingefüllt,
um eine Verschleppung möglicher Dichtestratifikationen oder die Sedimentation der
Tracerpartikel bei den PIV-Untersuchungen zu vermeiden. Zur Beruhigung der durch
das Einfüllen bedingten Restströmungen wurde bis zum Einschalten des Stromes ei-
ne Zeitspanne von ca. fünf Minuten abgewartet. Zur Generierung und Kontrolle des
elektrischen Feldes wurde ein Potentiostat/Galvanostat der Firma CH Instruments
(CHI 600C) im galvanostatischen Modus verwendet. Die angelegten Stromstärken
betrugen dabei 1, 2, 3, 4 und 6 mA. Für die Untersuchungen zur modulierten Ab-
scheidung wurden symmetrische Rechteckpulse von 2, 4, 6 und 8 mA bei einer
Pulsdauer von 1, 2, 3, 4 und 6 s angelegt. Während der sich aus dem Arbeitszyklus
von γ = 0,5 ergebenden Pulspause floss kein Strom.
Die Zelle wurde entsprechend Abb. 3.1 in das Zentrum von vier Permanentmagne-
ten aus NdFeB mit einer Oberflächenmagnetisierung von 1 T eingebracht und mittels
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Abbildung 3.1: Magnetanordnung mit elektrochemischer Zelle.
Mikrometerschrauben (Newport) positioniert. Dabei konnten sowohl die Zelle als
auch die beiden Magnetpaare unabhängig voneinander in allen drei Raumrichtun-
gen translatiert werden. Zusätzlich ermöglichte eine Rotationsplatte um die y-Achse
eine genaue Ausrichtung der Zelle, um die Parallelität zwischen optischer Achse und
den Elektroden sicherzustellen. Die Magnete, deren Abmessungen 20×40×40mm3
betrugen, waren paarweise über einen Metallanker aus Baustahl verbunden. Die
beiden Magnetpaare waren derart angeordnet, dass ihre Feldrichtung entgegen ge-
setzt zueinander ausgerichtet war. Dabei betrug der Abstand der Magnete innerhalb
eines Paares 16 mm und 20 mm zwischen den Paaren, woraus sich der in Abb. 3.2a
dargestellte Magnetfeldgradient der z-Komponente Bz ergibt. Ein linearer Fit liefert
eine Geradengleichung von Bz = -32,2 mT/mm·x+128 mT.
a) b)
Abbildung 3.2: a) Gradient der z-Komponente des Magnetfelds entlang der x-Achse innerhalb der
Versuchszelle. b) Magnetfeldgradient der z-Komponente in der horizontalen x-z-Ebene. Die schraf-
fierte Fläche markiert die Zellposition.
Dieser wies auf der einen Seite positive Werte, einen Nulldurchgang in der Mitte und
negative Werte auf der anderen Seite auf und erstreckte sich über das gesamte Zell-
volumen. Anhand einer Verkleinerung oder Vergrößerung des Abstandes zwischen
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den beiden Magnetpaaren lässt sich sowohl Einfluss auf den Gradienten als auch
auf die maximalen Werte der magnetischen Flussdichte vor den Elektroden genom-
men werden. Durch die Überlagerung dieses Gradientenfeldes B⃗ = f(x) mit einem
homogenen elektrischen Feld entlang der x-Achse wird eine vertikale Lorentz-Kraft
f⃗L = f(x) induziert, die die gleiche Ortsabhängigkeit wie das Magnetfeld aufweist.
Infolge dessen wird de Elektrolyt, unter Berücksichtigung der no-slip-Bedingung,
an den Seitenflächen entlang der Elektrodenoberflächen am stärksten nach oben
bzw. unten beschleunigt. Die Strömung setzt sich infolge der Kontinuität entlang
der Boden- und Deckfläche fort, woraus ein in der vertikalen Ebene rotierender
Wirbel resultiert. Der in Abb. 3.2b gezeigte Konturplot der z-Komponente Bz des
Magnetfeldes (LakeShore Gaussmeter 460 mit 3-Achsen-Hallsonde) in der horizon-
talen Mittelebene der Zelle bei y = 5 mm bildet zum einen anhand der schraffierten
Fläche die Position der Zelle ab, zum anderen verdeutlicht er die Tatsache, dass
das Feld vor allem entlang der z-Achse zwar symmetrisch aber dennoch inhomogen
ist. Demnach erfährt die Strömung an den Seitenflächen bei z = ±5 mm eine Be-
schleunigung durch die Lorentz-Kraft, die um 25% geringer ist als im Zentrum der
Zelle.
Abbildung 3.3: Darstellung der gemit-
telten Geschwindigkeit für 4 mA bei ei-
ner Pulsdauer von 8 s in Abhängigkeit
von der z-Achse.
Wie sich sowohl die geringere magnetische In-
duktion als auch die Reibung an den Seitenflä-
chen auf die Strömung auswirkt, ist in Abb. 3.3
anhand der mittleren Geschwindigkeit für ei-
ne parallele Ausrichtung von Auftriebs- und
Lorentz-Kraft dargestellt. Für diese aus einer
PIV-Messung erhaltenen Daten wurde der La-
serlichtschnitt entlang der z-Achse verschoben,
wodurch eine Beleuchtung und dementspre-
chend auch eine Vermessung unterschiedlicher
Ebenen erreicht wurde. Aus dem Diagramm
geht hervor, dass ab einem Abstand von 3 mm
von der Mittelebene der Zelle bei z = 0 mm
eine drastische Verringerung der Geschwindig-
keit stattfindet. Man kann weiterhin davon ausgehen, dass in einem Gebiet von
z = ±2 mm eine stabile Strömung vorliegt, die frei von direkten Einflüssen der bei-
den genannten Faktoren ist. Während die Geschwindigkeit hier Schwankungen von
ca. 3% unterworfen ist, beträgt diese in einem Abstand von 0,5 mm von der Sei-
tenwand nur noch 30% der Maximalgeschwindigkeit im Zentrum der Zelle. Dieser
Wert weist eine gute Übereinstimmung mit dem für den Magnetfeldabfall ermittelten
Wert auf.
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3.2 Messmethoden
Die Auswirkungen veränderlicher Parameter wie der Höhe des angelegten Stromes
oder der relativen Ausrichtung der Lorentz-Kraft zur Erdbeschleunigung g⃗ wurden
einerseits anhand des Verhaltens des Geschwindigkeitsfeldes untersucht, wozu die
Methode der Particle Image Velocimetry (PIV) zum Einsatz kam. Zum anderen wur-
de der Einfluss der Strömung auf die Konzentrationsverteilung der Cu-Ionen im
Zellvolumen mit Hilfe eines Mach-Zehnder-Interferometers verfolgt. Die Prinzipien
dieser beiden Methoden sowie die Spezifikationen der Messapparaturen werden in
den folgenden Abschnitten beschrieben.
3.2.1 Particle Image Velocimetry (PIV)
Die Particle Image Velocimetry ist ein bildgebendes Verfahren zur Bestimmung von
Geschwindigkeitsfeldern in Flüssigkeiten und Gasen. Ihr Vorteil besteht darin, dass
sie im Gegensatz zu Untersuchungen mit Sonden minimal-invasiv ist und somit
das jeweilige Strömungsproblem charakterisiert werden kann, wobei das System
lediglich durch das Einbringen von Tracern und Laserlicht beeinflusst wird. Wei-
terhin zeichnet sie sich in Abhängigkeit der verwendeten Kamera und Optik durch
eine hohe Auflösung und eine breites Spektrum der detektierbaren Geschwindigkei-
ten aus [175]. Der geringe technische Aufwand bei der Detektion von zweidimen-
sionalen Geschwindigkeitsfeldern setzt sie außerdem von den Nachbardisziplinen
Laser-Doppler- und Ultraschall-Doppler-Velocimetrie ab. Einen Nachteil stellt die
Beschränkung nicht-opaque Medien dar. Die Methode basiert auf der optischen Dar-
stellung von Strömungen mit Hilfe von der Lösung zugesetzten Tracerpartikeln und
dem Vergleich von deren Position in aufeinander folgenden Bildern. Dazu wird eine
Kreuzkorrelation zwischen zwei Folgebildern durchgeführt, woraus die Geschwin-
digkeit einzelner Fluidvolumina berechnet werden kann.
a) b)
Abbildung 3.4: a) Prinzipskizze der Funktionsweise der Partikel Image Velocimetry. b) Richtungs-
abhängigkeit der Lichtstreuung an einem 10 µm Glaspartikel in Wasser [176].
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Abbildung 3.4a zeigt den prinzipiellen Aufbau der Messanordnung. Ein Laser wird
mittels einer Zylinderlinse zu einem Lichtschnitt aufgeweitet, der sich über die ge-
samte Zellbreite bei einer Dicke von ca. 1 mm erstreckt und somit eine quasi zwei-
dimensionale Ebene des Untersuchungsvolumens beleuchtet. Das von den sich in
dieser Ebene bewegenden Partikeln reflektierte Licht wird über eine Linsenoptik von
einer senkrecht zu dieser Ebene positionierten Kamera detektiert. Die anschließende
Bestimmung der Partikelpositionen und die Berechnung der Geschwindigkeitsvekto-
ren erfolgt computergestützt unter Verwendung eines Kreuzkorrelations-Algorithmus
[177].
Für die Kreuzkorrelation wird die vom Laserstrahl beleuchteten Bildebene, die hier
eine vertikale x-y-Fläche in der Mitte der Zelle bei z = 0 mm aufspannt, in Inter-
rogationsfenster mit einer Kantenlänge von 24×32 px bzw. 0.38 mm × 0.58 mm
unterteilt, die sich zu je 50% überlappen. Diese sich aus der Bildauflösung von
520×600 px ergebenden 42×36 Fenster werden einzeln entlang der beiden Achsen
verschoben und durch Multiplikation mit den jeweiligen Abschnitten des Folgebil-
des korrelliert. Aus der Auftragung des Korrelationswertes über der Verschiebung
wird mittels eines 3-Punkt-Gauß-Fits die Lage des Korrelationsmaximums detek-
tiert. Aus der dem Maximum entsprechenden örtlichen Verschiebung und der Zeit,
die zwischen zwei Aufnahmen vergangen ist, kann unter Beachtung des Abbildungs-
maßstabs, der hier typischerweise bei ca. 60 px/mm lag, die Geschwindigkeit be-
rechnet werden.
Um eine realitätsgetreue Darstellung der Strömung zu gewährleisten, müssen die
zugesetzten Teilchen hinsichtlich ihrer Eigenschaften gewisse Bedingungen erfüllen.
So sollen sie ein hohes Folgevermögen besitzen und sedimentationsstabil sein, wo-
durch sie in Material und Größe an das jeweils zu untersuchende Strömungsproblem
angepasst werden müssen. Typischerweise kommen Partikel aus Polystyrol, Hohl-
glaskugeln, Wasserstoffblasen oder auch Öltropfen zum Einsatz [178]. Die Partikel-
größe spielt dabei eine entscheidende Rolle, da sie die Intensität des detektierbaren
Streulichts bestimmt. Außerdem hängt diese wie in Abb. 3.4b dargestellt [176], in
hohem Maß von der Beobachtungsrichtung ab. Aus der Abbildung geht hervor, dass
ein auf das Partikel treffender Lichtstrahl dieses weitgehend passiert und nur ein
geringer Intensitätsanteil in die senkrecht dazu orientierte Beobachtungsrichtung
reflektiert bzw. gebeugt wird. Der Partikelradius rP hat aber auch einen entschei-
denden Einfluss auf die Sedimentationsgeschwindigkeit ws, die sich nach Stokes wie
folgt berechnet:
ws = 2r
2
P
ρP − ρf
9η
g⃗. (3.1)
Aus dieser Gleichung geht weiterhin hervor, dass auch der Dichteunterschied zwi-
schen Partikel und Fluid die Sinkgeschwindigkeit bestimmt. Bei den in dieser Arbeit
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verwendeten Partikeln aus Polystyrol (micro particles Berlin) mit einer Dichte von
1,05 g/cm3 und einem Durchmesser von 9,61±0,1 µm ergibt sich bei einer Dichte
des Mediums von 1,008 g/cm3 eine Sedimentation im Bereich von 10−6 mm/s. Für
eine gute Detektion der Reflexe ist es außerdem notwendig, dass diese möglichst
in Punktform in den Aufnahmen vorliegen. Dazu ist zum einen eine ausreichende
Beleuchtungsstärke durch den Diodenlaser (λ = 620 nm, P = 120 mW), sowie eine
genügend kurze Belichtungszeit notwendig, da die Reflexe sonst durch die Bewe-
gung zu Linien verzogen werden. Die für die Aufnahmen verwendete Kamera DALSA
21-2M30 wurde im 2×2 binning-Modus bei einer Belichtungszeit von 15 ms und ei-
ner Bildrate von 25 Hz betrieben, was einem Bildabstand von 40 ms entspricht.
Die Richtigkeit der erhaltenen Geschwindigkeiten konnte durch einen Vergleich mit
Werten aus einer LDA-Messung in Kooperation mit TP A8 des SFB609 bestätigt wer-
den [179]. Die bei einer Geschwindigkeit von 0,6 mm/s aufgetretene Differenz lag
bei 7%.
3.2.2 Interferometrie
Bei der Interferometrie wird die Tatsache ausgenutzt, dass es bei der Überlagerung
zweier kohärenter Lichtstrahlen infolge der Addition der Amplituden der elektro-
magnetischen Wellen zu deren Verstärkung bzw. Auslöschung kommt, wodurch ein
charakteristisches Interferenzstreifenmuster entsteht. Lässt man einen der beiden
Strahlen vor der Überlagerung ein Medium mit einem Brechungsindex nD passie-
ren, wird dieser abgebremst und weist gegenüber dem zweiten Strahl einen Pha-
senunterschied auf, was in einem veränderten Streifenbild resultiert. Laut Defini-
tion gibt der Brechungsindex nD = cvac/cmed das Verhältnis der Lichtgeschwindig-
keit cvac im Vakuum zur Geschwindigkeit cmed im jeweiligen Medium wieder. Da die
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum eine Konstante ist, verringert sie sich demnach
in einem Medium mit zunehmender Vergrößerung des Brechungsindex. Aufgrund
dessen, dass ein gelöstes Metallsalz einen erheblichen Einfluss auf den Brechungs-
index ausübt, ist es mit dieser Methode möglich, auf die Konzentration des Salzes zu
schließen. In Abbildung 3.5a ist diese Abhängigkeit für eine CuSO4-Lösung wieder-
gegeben und weist den zu erwartenden linearen Verlauf auf. Abbildung 3.5b zeigt
ein typisches bei den Untersuchungen auftretendes Interferenzstreifenmuster.
In Abbildung 3.6 ist der schematische Aufbau des verwendeten Mach-Zehnder In-
terferometers dargestellt. Die vom HeNe-Laser ausgesandte kohärente Strahlung
(Wellenlänge λ = 632.8 nm) wird am Kollimator parallelisiert und auf ca. 30 mm
aufgeweitet und anschließend von einem ersten Strahlteiler, der aus einem halb-
durchlässigen Spiegel besteht, in zwei Strahlen aufgeteilt. Dabei wird der Refe-
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a) b)
Abbildung 3.5: a) Lineare Abhängigkeit des Brechungsindex von der Cu-Ionenkonzentration der Lö-
sung bei 21°C. b) Beispiel eines typischen bei den Untersuchungen auftretenden Interferogramms
mit konzentrationsbedingten Krümmungen der vormals parallelen Interferenzstreifen.
renzstrahl abgelenkt und durch eine Kompensationszelle geführt, die die gleiche
Elektrolytlösung wie die elektrochemische Zelle enthält. Der andere Teilstrahl wird
von einem Spiegel abgelenkt und durch die Versuchszelle geleitet. Dadurch wird si-
chergestellt, dass anfangs keine Phasenverschiebung der beiden Strahlen vorliegt.
Nach einer Ablenkung des Referenzstrahls um 90° wird dieser mit dem Objektstrahl
am zweiten Strahlteiler vereint und schließlich durch eine Linse auf den CCD-Chip
der Kamera fokussiert.
Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des für die Bestimmung der Konzentrationsverteilung
verwendeten Mach-Zehnder Interferometers.
Infolge der elektrochemischen Reaktion kommt es in der Objektzelle zu lokalen
Konzentrationsänderungen, die die Phasengeschwindigkeit lokal verringern oder er-
höhen. Daraus resultieren die in Abb. 3.5b sichtbaren Krümmungen des vormals
parallelen Streifenmusters. Aus dieser Phasenverschiebung ∆ϕ kann gemäß (3.2)
auf die Differenz der Brechungsindizes zwischen Objektzelle (nO) und Referenz (nR)
geschlossen werden.
∆ϕ =
2π
λ
H(nO − nR). (3.2)
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Da die Beziehung zwischen Brechungsindex und Konzentration linear und somit
dn/dc als konstant angenommen werden kann, ergibt sich aus (3.2):
∆c =
λ
H(dn/dc)
∆ϕ
2π
. (3.3)
Der absolute Wert der Phase kann jedoch nicht bestimmt werden, weshalb der Kon-
zentrationsunterschied direkt aus Gl. (3.2) und der Beziehung aus Abb. 3.5a im
Vergleich zu einem Punkt in der Bildebene bestimmt wird, an dem die Konzentrati-
on bekannt ist. Dies ist beispielsweise im ungestörten Zentrum der Zelle gegeben.
Die Identifizierung des Phasenganges innerhalb der erhaltenen Interferogramme
erfolgte anhand einer kontinuierlichen Wavelet Transformation [180], wofür ein in
der Arbeitsgruppe durch Herrn A. Heinze erstellter Code genutzt werden konnte.
Diese findet für jeden Punkt im Interferogramm die am besten passende vordefi-
nierte wavelet-Funktion und kann somit die Phase bestimmen. Da diese Funktio-
nen nicht kontinuierlich sind, sondern sich im Bereich von ±π bewegen, weisen sie
Sprünge auf, die mittels eines weiteren Algorithmus, in diesem Fall des „Goldstein-
Algorithmus” [181], erkannt und eliminiert werden müssen.
Ein bekanntes Problem bei der interferometrischen Detektion von Konzentrations-
unterschieden ist ein bereits seitens vieler Autoren [17, 182–185] diskutierter Feh-
ler, der durch die Ablenkung des Lichts innerhalb der Konzentrationsgrenzschichten
auftritt. Durch die kontinuierliche Änderung des Brechungsindex aufgrund der sich
ändernden Ionenkonzentration werden die Lichtstrahlen anodenseitig in Richtung
der Elektrode abgelenkt, wo sie zum Teil reflektiert werden und demzufolge versetzt
an der falschen Position auf dem Chip auftreffen. Auf der Kathodenseite werden sie
durch den negativen Konzentrationsgradient in die entgegen gesetzte Richtung, also
von der Elektrode weg abgelenkt und ergeben einen entsprechenden lokalen Fehler
der Konzentration. Nach Beach et al. [184] lässt sich der Fehler durch eine geeignete
Wahl des Fokus minimieren. Für eine Untersuchung der kathodischen Grenzschicht
sollte dieser demnach nahe der Seite des eintreffenden Strahls innerhalb der Zelle
gewählt werden. In den hier durchgeführten Experimenten wurde dementsprechend
verfahren. Die zur Aufnahme verwendete DALSA 21-2M30 Kamera wurde im 2×2
binning-Modus bei einer Bildrate von 10 Hz und einer Belichtungsdauer von 2,2 ms
verwendet. Die resultierenden Bilder wiesen bei einer Größe von 520×600 px eine
Auflösung von 0.016 mm/px auf.
4 Ergebnisse
4.1 Auftriebsvermittelte Strömungen
Da die Elektrolyse von Metallsalzen immer an Dichteänderungen in der Elektro-
lytlösung gekoppelt ist, müssen zur Charakterisierung der Wirkung einer Lorentz-
Kraft-getriebenen Strömung deren Wechselwirkungen mit der auftriebsvermittelten
Strömung untersucht werden. Dazu ist es wiederum notwendig, diese natürliche
Konvektion unabhängig von anderen überlagerten, erzwungenen Strömungsformen
zu analysieren. In den folgenden Abschnitten werden Ergebnisse von Experimenten
wiedergegeben, die einerseits die Rayleigh-Bénard Konvektion an horizontalen Elek-
troden und zum anderen die natürliche Konvektion an vertikalen Elektroden zum
Gegenstand hatten. Die Durchführung der Versuche erfolgte demnach zunächst in
Abwesenheit externer Magnetfelder.
4.1.1 Elektrochemische Rayleigh-Bénard Strömung
Das elektrochemische Analogon der Rayleigh-Bénard Strömung, das in Abschnitt
2.2.1 eingeführt wurde, kennzeichnet sich durch das Aufsteigen bzw. Absinken auf-
triebsbehafteter Fluidelemente, sogenannter Plumes (vgl. Abb. 2.2), in einer insta-
bilen Dichteschichtung an horizontalen Elektroden aus. Bei den Untersuchungen zur
Ausbreitung der Plumes stand der Einfluss einer zusätzlichen stabilisierenden Dich-
teschichtung im Vordergrund [186]. Die sonst dreidimensionale Strömung lässt sich
hier auf eine quasi eindimensionale Bewegung reduzieren. Dazu wurde die Kupfer-
elektrolyse für einen Zeitraum von 3, 6 und 9 min in der Kathode-über-Anode Anord-
nung bei potentiostatischer Arbeitsweise gegen eine Pt-Pseudo-Referenzelektrode
durchgeführt. Die Auflösung der Anode setzt Cu2+-Ionen frei, die die Dichte der
unteren Fluidschicht erhöhen. Der oberen Grenzschicht werden Cu2+-Ionen ent-
zogen und auf der Kathode abgeschieden, wodurch sich deren Dichte verringert.
Dieser Konzentrationsgradient ist Triebkraft für die Diffusion der Ionen aus den hö-
her konzentrierten Bereichen in Gebiete niedrigerer Konzentration, wodurch sich
ein Abb. 4.1a entsprechendes Profil ausbildet, das schematisch auch in Abb. 4.1b
(dünne, durchgezogene Linie) dargestellt ist. Innerhalb des Elektrolytvolumens wird
dadurch eine stabile Dichteschichtung etabliert, die als sogenannte Dichte-Barriere
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(DB) fungiert. Die Messungen zur Konzentrationsverteilung wurden hier im Gegen-
satz zu den anschließend folgenden Untersuchungen weiterer Strömungsformen
mit Hilfe eines Differentialinterferometers in einer Zelle mit einer Kantenlänge von
20 mm bei potentiostatischer Arbeitsweise gegen eine Kalomel-Referenzelektrode
durchgeführt.
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Abbildung 4.1: a) Gemessener Konzentrationsgradient der stabilen Dichteschichtung nach 6 min
bei E = −300 mV. b) Schematische Darstellung der Konzentrationsprofile der Dichtebarriere (DB),
der instabilen Schichtung mit und ohne DB.
Eine mathematische Beschreibung der Strömungen innerhalb der Zelle kann anhand
der Navier-Stokes-Gleichung (4.1)
∂tv⃗ + (v⃗ · ∇)v⃗ = −
1
ρ0
∇p+ ν∆v⃗ + β(c− c0)g⃗ , (4.1)
∇ · v⃗ = 0 (4.2)
und der Transportgleichung (4.3)
∂tc+ (v⃗ · ∇)c = D∆c (4.3)
vorgenommen werden, wobei v⃗, c und D der Strömungsgeschwindigkeit, der Kon-
zentration und dem Diffusionskoeffizienten entsprechen. In Abwesenheit einer Kon-
vektion v⃗ = 0 vereinfacht sich (4.3) zu Gleichung (4.4)
∂tc = D∆c , (4.4)
der als Lösung eine Fehlerfunktion (4.5) zugeordnet werden kann [187], die se-
parate Lösungen für die drei zu betrachtenden Bereiche des Elektrolytvolumens
beinhaltet, wobei H dem Abstand der beiden Elektroden entspricht (vgl. dünne,
durchgezogene Linie in Abb. 4.1b):
cDB(y, t) =

c |y=0 +(c0 − c |y=0) erf( y2√Dt), für 0 ≤ y < ∆
c0, für ∆ ≤ y < H −∆
c |y=H −(c |y=H −c0) erf( H−y2√Dt), für H −∆ ≤ y ≤ H .
(4.5)
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Dabei wurde ∆ = 6
√
Dt gesetzt, um die Profile zu unterteilen, da erf(∆) an dieser
Stelle gegen eins geht und somit cDB = c0 ist. Die Dicke δ der Konzentrationsgrenz-
schicht ist durch δ =
√
πDt bestimmt, während die Konzentrationsdifferenz c0− c |y=0
durch die Cottrell-Gleichung (4.6) gegeben ist:
j =
zF
√
D√
πt
(c0 − c |y=0) . (4.6)
Wird in dieser Situation die Stromrichtung gewechselt, d.h. ein Übergang zu ei-
ner Anode-über-Kathode Anordnung durchgeführt, wird auch die Elektrodenreakti-
on getauscht. Dementsprechend erfolgt nun die Abscheidung an der unteren und
die Auflösung an der oberen Elektrode. Die dabei gebildete Dichteschichtung ist in-
stabil, da nun entsprechend Gl. (4.7) leichtere unter schwereren Fluidschichten zu
liegen kommen:
cnoDB(y, t) =

c |y=0 −(c |y=0 −c0)erf( y2√Dt), für 0 ≤ y ≤ ∆
c0, für ∆ ≤ y < H −∆
c |y=H +(c0 − c |y=H)erf( H−y2√Dt), für H −∆ ≤ y ≤ H .
(4.7)
Die Struktur von Gl. (4.7) entspricht dem Verlauf der in Abb. 4.1b dargestellten
gestrichelten Linie. Diese ist spiegelsymmetrisch zu Gl. (4.5) in Bezug auf c = c0,
wobei jedoch kleinere Werte für ∆c gefunden werden, da nun die diffusive Phase
kürzer ist im Vergleich zur DB. Grund dafür ist die Wechselwirkung zwischen dem
destabilisierenden Auftriebsterm in Gl. (4.1) mit der charakteristischen Zeitskala
τb =
√
1/βg(∆c/∆y) und den stabilisierenden Einflüssen der Viskosität ν und der
Diffusion mit den entsprechenden Zeitskalen τν = δ2/ν und τd = δ2/D innerhalb der
Konzentrationsgrenzschichten. Aus der Definition der Rayleigh-Zahl (Gl. 4.8)
Ra = (τντd/τ
2
b ) = βg(∆c/∆y)δ
4/(νD) (4.8)
lässt sich das Einsetzen einer Konvektion derart abschätzen, dass τb hinreichend
klein gegenüber den anderen beiden τi werden muss, was bei einem genügend
großen Konzentrationsgradienten ∆c/∆y bzw. bei Ra > Rac der Fall ist.
Das Vorhandensein der Dichtebarriere modifiziert das klassische Rayleigh-Bénard
Phänomen, sodass sich die Diffusionsprofile von Gl. (4.7) nun an den elektroden-
seitigen Enden der in Abb. 4.1a dargestellten Kurve entwickeln, was dem Verlauf
der dicken durchgezogene Linie in Abb. 4.1b entspricht. In Abb. 4.2 wird der zeit-
liche Ablauf anhand charakteristischer Zwischenschritte gezeigt. Das erste Bild,
Abb. 4.2a, zeigt die Strömung 85 s nach dem Einsetzen der Instabilität. Wenngleich
die Konvektion in Form der typischen Plumes deutlich erkennbar ist, ist ihr Vordrin-
gen in das Elektrolytvolumen unterdrückt. Vielmehr sind diese nun auf ein Gebiet
zwischen Elektrode und DB beschränkt. Die DB ist in den Shadowgraph-Aufnahmen
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Abbildung 4.2: Shadowgraph Aufnahmen der Rayleigh-Bénard Instabilität in Anwesenheit einer DB
(E = -300 mV für 6 min) mit absinkenden und aufsteigenden Plumes, angereichert bzw. verarmt
an Cu2+-Ionen und innerhalb der DB eingeschlossen. Die Bilder wurden bei t = 85 s, 120 s, 155 s
und 225 s nach Potentialumkehr auf E = 300 mV aufgenommen.
entsprechend als heller bzw. dunkler Schatten unter- bzw. oberhalb des Plumes-
Ensembles an der Anode bzw. Kathode sichtbar. Im Verlauf der Zeit werden diese
Schatten mehr und mehr ins Innere des Elektrolytvolumens verschoben und ver-
blassen dabei. Dieser Prozess ist mit dem Aufbrauchen der DB durch Vermischung
gleichzusetzen, an dessen Ende die Konzentration der DB cDB die Ausgangskonzen-
tration des Elektrolyten c0 erreicht hat. Erst danach ist es den Plumes möglich, ins
Elektrolytvolumen vorzudringen.
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Abbildung 4.3: Aufbau der Diffusionsgrenzschicht an a) Anode und b) Kathode ohne DB vor dem
Einsetzen der Konvektion.
Um diese Vorgänge einer genaueren Analyse zu unterziehen, soll mit dem einfachen
Fall der Plumes-Konvektion ohne DB begonnen werden. Anfangs entwickelt sich das
Konzentrationsprofil an der Arbeitselektrode (Anode, oben) diffusiv nach Gl. (4.7)
mit ∂c/∂y < 0. Dieser aus der Analyse der Interferogramme erhaltene Konzentra-
tionsanstieg an Cu2+-Ionen der anodischen Grenzschicht ist in Abb. 4.3a darge-
stellt. Die kathodische Grenzschicht, die durch eine Abnahme der Konzentration in
Folge der Abscheidung gekennzeichnet ist, zeigt Abb. 4.3b. Beide Grenzschichten
verhalten sich qualitativ ähnlich, wobei die Instabilität an der Kathode z.T. stär-
ker ausgeprägt ist. Im Durchschnitt dauert es tkrit = (18±3) s bis zum Einsetzen
der Konvektion, was einer Dicke der Diffusionsgrenzschicht von δ = 226 µm ent-
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spricht. Der Konzentrationsgradient ∆c/∆y beträgt zu diesem Zeitpunkt 25,5 M/m.
Mit DCu2+ = 2·10−9 m2/s, ν = 1.06·10−6 m2/s und c0 = 0.1 mol/l ergibt sich nach
Gl. (4.8) eine kritische Rayleigh-Zahl von Rakrit ≈ 400. Damit liegt dieser Wert in der
selben Größenordnung wie der von Howard [54] gefundene, jedoch niedriger als als
der von Nechiporuk [50] angegebene von Ra ∼ 1500. Es ist weiterhin zu beachten,
dass die lineare Stabilitätsanalyse, die ein Rakrit von 1708 vorhersagt, für einen li-
nearen Gradienten durchgeführt worden ist, der jedoch in einem elektrochemischen
System aufgrund des geringen Diffusionskoeffizienten D nicht auftritt.
Wendet man sich nun der Analyse der Konzentrationsverläufe in Anwesenheit ei-
ner Dichte-Barriere zu, fällt in Anbetracht von Abb. 4.1b auf, dass diese während
der diffusiven Phase einen deutlich komplizierteren Verlauf als ohne DB aufweisen.
Durch die Kombination von Gl. (4.5) und (4.7) ergibt sich ein Konzentrationsmini-
mum cmin unmittelbar vor der Anode und ein Maximum cmax vor der Kathode. Dies
erklärt, warum die Konvektion in Anwesenheit einer DB nach der Potentialumkehr
um tkrit = (29±5) s verzögert einsetzt. Aufgrund der DB existiert ein diffusiver Fluss
der Ionen aus dem Bulk in Richtung Elektrode, der dem von der Elektrodenreaktion
generierten Ionenfluss entgegengesetzt ausgerichtet ist. Das verringert den Gra-
dienten ∂c/∂y, der durch die Reaktion gebildet wird, und verlängert die Zeit zum
Erreichen eines kritischen Gradienten bzw. eines hinreichend kleinen τb.
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Abbildung 4.4: Konzentrationsprofile in Anoden-
nähe in Anwesenheit einer DB nach Potential-
umkehr (E = 300 mV ).
Die in Abb. 4.4 gezeigten, aus der Ana-
lyse der interferometrischen Daten ge-
wonnenen Konzentrationsprofile spie-
geln den Abbau der anodischen DB wi-
der. Aufgrund der steilen Gradienten
des Brechungsindexes bzw. einer turbu-
lenten Vermischung der Grenzschicht ist
eine Auswertung der Interferenzbilder
nicht bis ganz zur Elektrode möglich,
weshalb die Profile ab einem Abstand
von ca. 0,5 mm abgebrochen wurden.
Die durchgezogene Linie entspricht da-
bei dem Moment unmittelbar nach der
Potentialumkehr. Während der nächsten 120 s nimmt die Konzentration innerhalb
der anodischen Grenzschicht beständig ab, während sie an der Kathode spiegel-
symmetrisch zunimmt. Dieser Effekt kann nicht auf eine Konvektion zurückgeführt
werden, da die Plumes immer noch auf einen Raum von weniger als 0,5 mm vor der
Anode beschränkt sind. Es ist daher ein diffusiver Vorgang anzunehmen, bei dem
zum einen Cu2+-Ionen aus dem Elektrolytvolumen zur Anode bzw. vom Kathoden-
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raum in das Elektrolytvolumen entlang des Gradienten diffundieren, der durch die
DB gebildet wird. Betrachtet man den weiteren zeitlichen Verlauf der Konzentra-
tionsprofile, verdeutlicht sich, beginnend bei t = 171 s, ein nun anhaltender Ab-
bau des Konzentrationsdefizits an der Anode. Dieser wird durch den Eintrag von
Cu2+-Ionen aufgrund der Auflösung verursacht, die außerdem durch die Plumes
konvektiv vermischt werden. Infolgedessen wird der Konzentrationsgradient in der
konvektiven Zone (ca. 0,3-1,5 mm) immer weiter abgebaut. Die DB ist vollständig
aufgebraucht, wenn cDB = c0 der Ausgangskonzentration entspricht. Nach diesem
Zusammenbruch der DB werden die gelösten Cu2+-Ionen durch die chaotische Kon-
vektion der Plumes in das Elektrolytvolumen eingetragen, wodurch der Gradient nun
positive Werte annimmt (t = 280 s).
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Abbildung 4.5: a) Position der Kappe eines fallenden Plumes aus der anodischen Grenzschicht star-
tend in Gegenwart (•) und Abwesenheit (△) einer DB. b) Zeitintervall bis zum Durchbruch der
Plumes durch die DB bei drei Potentialen über der Ladungsdichte, die zum Aufbau der DB geflos-
sen ist.
Um die Konvektion innerhalb der DB zu charakterisieren, ist in Abb. 4.5a die Position
der Kappe eines fallenden Plumes aus der anodischen Grenzschicht als Funktion der
Zeit aufgetragen. Die Kappe ist dabei als der halbkreisförmige Kopf an der Spitze der
Instabilität definiert. Die in Abwesenheit einer DB nahezu ungehinderte Ausbreitung
der Plumes findet nach einer anfänglichen Anlaufphase mit einer konstanten Ge-
schwindigkeit statt. Auch in Gegenwart einer DB existiert eine lineare Phase, deren
Geschwindigkeit jedoch verringert und die zusätzlich von einer noch langsameren
Anfangs- und Endphase eingeschlossen ist. Ein Vergleich der Geschwindigkeiten er-
gibt eine Abbremsung von ca. 0,4 mm/s auf 0,15 mm/s in Gegenwart der DB. Wenn
die Kappe der Plumes die unteren Bereiche der DB erreicht, wo die Dichte größer
als die der Kappe ist, wird das Wachstum gestoppt, da hier die treibende Kraft, der
vertikale Dichtegradient, nicht mehr existiert.
Die Dauer der verzögerten Ausbreitung der Plumes ist stark an die DB gekoppelt.
Als Maß zur Charakterisierung dient in Abb. 4.5b die Zeit ∆t zwischen der Potenti-
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alumkehr und dem Durchbrechen der Plumes durch die DB. Dabei wurde die DB bei
drei verschiedenen Potentialen (100, 200 und 300 mV) und für die Dauer von 3, 6
und 9 min aufgebaut. Außerdem wurde das Potential zur Aufprägung der Instabilität
modifiziert. Für jedes Potential konnte eine lineare Abhängigkeit der Stabilitäts-Zeit
von der Ladungsdichte, die während des Aufbaus der DB geflossen ist, gefunden
werden. Wie zu erwarten, zeigt Abb. 4.5b, dass die DB um so schwächer und ihre
Fähigkeit, die Plumes einzuschließen um so kürzer ist, je geringer die geflossene La-
dungsdichte ist. Dies steht in engem Zusammenhang mit Gl. (4.5)-(4.7), die einen
kleineren Wert für (c0−c |y=0) und eine geringere Ausdehnung der DB dDB vorhersa-
gen. Der Anstieg der Kurven ist geringer für höhere Potentiale, da bei diesen auch
ein höherer Strom fließt, wodurch sowohl die Elektrodenreaktion verstärkt, als auch
die Geschwindigkeit und das Ausmaß des Plume-Wachstums vergrößert wird. Aus
diesem Grund verringert sich die Stabilitätsdauer der eingegrenzten Plumes.
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Abbildung 4.6: Verlauf der Stromdichte j(t)
während der Strömung in Anwesenheit
der DB, bezeichnet mit (A). Der Auf-
bau der DB erfolgte bei E=-300 mV für
t=4 min. Während der RB-Konvektion
betrug das Potential E=200 mV. (B) ent-
spricht j(t) ohne DB.
Die Auswirkung der Rayleigh-Bénard Konvek-
tion auf den Stromdichteverlauf wurde in An-
und Abwesenheit einer DB untersucht und ist
in Abb. 4.6 dargestellt. In Abwesenheit einer
DB wird der stationäre Zustand 50 s nach der
Potentialumkehr erreicht und fluktuiert dann
um eine Stromdichte von j⃗ = 4,6 mA/cm2.
Dahingegen bleibt die Stromdichte in Gegen-
wart der DB für einen längeren Zeitraum um
ca. 5% unterhalb dieses Wertes und erreicht
ihn erst nach 6·t0. Auf den ersten Blick wider-
spricht dieses Ergebnis allen Erwartungen, da
vor allem durch das durch die DB gebilde-
te Reservoir an Cu2+-Ionen vor der Kathode
nach Gl. (4.6) eine Erhöhung der Stromstär-
ke anzunehmen wäre. Eine Antwort auf die-
ses Paradoxon basiert auf der Existenz zweier entgegengesetzt gerichteter diffusiver
Flüsse, für die das Auftreten der lokalen Extrema der Konzentration verantwortlich
sind (vgl. Abb. 4.1b). Infolge der Diffusion entlang des Konzentrationsgradienten
sind diese bestrebt, sich auszugleichen. Die bei der anodischen Auflösung gebildeten
Kupfer-Ionen diffundieren in das Elektrolytvolumen, während sie vom äußeren Teil
der noch bestehenden Dichtebarriere in umgekehrter Richtung zur jetzigen Anode
wandern. Dieser Prozess ist auch in den Plots für t = (0-120) s in Abb. 4.4 auf-
findbar. Daraus resultierend wird der Gradient der potentiell instabilen, anodischen
Grenzschicht und damit auch die Stromstärke verringert. Vom elektrochemischen
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Standpunkt aus betrachtet wird durch den Aufbau der DB die spezifische Leitfähig-
keit herabgesetzt bzw. der spezifische Widerstand innerhalb der DB erhöht. Dies
zieht einen Spannungsabfall nach sich, wodurch ein hohes Überpotential für die
Abscheidung zu erwarten ist. Die Leitfähigkeit steigt an, je mehr die DB abgebaut
wird, bis schließlich ein konstanter Wert von j⃗ = 4,6 mA/cm2 erreicht wird.
Der Verlauf der Stromdichte ist durch eine Reihe von Anstiegsänderungen gekenn-
zeichnet, von denen der ausgeprägteste (ii) dem Zusammenbruch der DB ent-
spricht. Da die Durchmischung durch die Rayleigh-Bénard Konvektion nun Elektro-
lytlösung mit der Ausgangskonzentration c0 zu den Elektroden transportiert, weist
die Stromdichte einen steilen Anstieg auf. Eine weitere Anstiegsänderung (i) kenn-
zeichnet das Einsetzen der Instabilität in Form von Plumes, während bei (iii) der
Übergang zur chaotischen Strömung erfolgt, was mit den beobachteten Stromfluk-
tuationen verbunden ist.
4.1.2 Natürliche Konvektion an vertikalen Elektroden
Die natürliche Konvektion an vertikalen Elektroden wird durch laterale Dichteunter-
schiede zwischen benachbarten Fluidelementen angetrieben, die infolge der Elektro-
denreaktion entstehen. Die Ausprägung dieser Strömung wird dabei maßgeblich von
der angelegten Stromstärke, der Ausgangskonzentration des Elektrolyten, dem Ab-
stand der Elektroden und von deren Geometrie beeinflusst. Da die hier durchgeführ-
ten Untersuchungen als Vergleich zu den Daten der erzwungenen MHD-Strömungen
dienen sollen, war nur die Variation der Stromstärke j⃗ von Interesse.
Für die in dieser Arbeit verwendete kubische Zelle (siehe Abb. 3.1) zeigt Abb. 4.7
Konturplots des Geschwindigkeitsfeldes (a, b) und der Konzentrationsverteilung (c, d)
zu verschiedenen Zeitpunkten für eine Stromstärke von 4 mA. Bereits nach 30 s ha-
ben sich vor den Elektroden, vor allem im oberen Kathodenbereich und im unteren
Drittel der Anode, deutliche vertikale Strömungen ausgebildet (Abb. 4.7a). Diese
sind vor der Kathode nach oben und auf der Anodenseite nach unten gerichtet. Die
entsprechende Abbildung der Konzentration (Abb. 4.7 c) weist zu diesem Zeitpunkt
eine weitestgehend homogene Konzentrationsverteilung im Zentrum der Zelle auf,
wohingegen in unmittelbarer Elektrodennähe ausgeprägte Konzentrationsgradien-
ten zu erkennen sind, die sich über die gesamte Höhe erstrecken. Diese sind ne-
gativ vor der Kathode, womit eine geringere Dichte verbunden ist, und positiv vor
der Anode, was auf Fluidelemente höherer Dichte hinweist. Diese Schichten sind
letztendlich ausschlaggebend für die Konvektion in der Zelle, da sie entsprechend
der Richtung der jeweiligen Auftriebskraft abfließen. Erreichen sie jedoch Decke
oder Boden der Zelle, setzt sich die Bewegung horizontal in Form so genannter
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Abbildung 4.7: Konturplots der Geschwindigkeitsverteilung (a, b) und der Konzentration (c, d) der
natürlichen Konvektion an vertikalen Elektroden bei 4 mA nach 30 s (a, c) und 360 s (b, d).
Intrusionsschichten fort, was in Abb. 4.7 c vor allem anhand der anodischen Intru-
sionsschicht nachvollziehbar ist. Die kathodische Intrusionsschicht ist aufgrund der
Fasung der oberen Zellkante nur teilweise optisch zugänglich.
Im weiteren Zeitverlauf nimmt sowohl das Maximum als auch die Geschwindigkeit
der Konzentrationsgrenzschichten immer weiter ab, bis nach 360 s (Abb. 4.7b) nur
noch marginale Anteile der ursprünglich vorhandenen Konvektion übrig sind. Eine
Erklärung liefert die in der Zelle vorherrschende Konzentrationsverteilung (siehe
Abb. 4.7d). Die kontinuierliche Produktion schwerer bzw. leichterer Fluidelemente
an den Elektroden und deren Abfließen in die Intrusionsschichten verursacht eine
stabile vertikale Dichteschichtung, die sich zu diesem Zeitpunkt über nahezu zwei
Drittel der Zelle erstreckt. Dadurch erfährt die kathodische Grenzschicht im oberen
Drittel nur noch einen reduzierten Auftrieb, da der laterale Dichtegradient abge-
schwächt ist. Für die anodische Grenzschicht ist dies im unteren Drittel der Fall.
Diesen Sachverhalt spiegelt auch Abb. 4.8a wieder, in der die flächengemittelte Ge-
schwindigkeit für verschiedene Stromstärken über der Zeit aufgetragen ist. Dem-
nach durchlaufen alle Kurven ein Geschwindigkeitsmaximum. Sowohl die Höhe des
Maximums als auch der Zeitpunkt, zu dem dieses auftritt, weisen eine Abhängigkeit
von der angelegten Stromstärke auf, was in Abb. 4.8b (Mitte bzw. unten) verdeut-
licht wird. Die Verringerung der benötigten Zeit mit wachsendem Strom weist auf
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Abbildung 4.8: a) Flächengemittelte Darstellung der Geschwindigkeit für verschiedene Stromstär-
ken. b) Auftragung des Anstiegs der Geschwindigkeit, der Maximalgeschwindigkeit und der Zeit
beim Maximum (von oben nach unten) über dem Strom.
eine erhöhte Beschleunigung aufgrund größerer Dichteunterschiede zwischen Kon-
zentrationsgrenzschicht und angrenzendem Elektrolytvolumen hin. Auch der An-
stieg der Werte des Geschwindigkeitsmaximums ist auf die größere Auftriebskraft
infolge einer verstärkten Elektrodenreaktion zurückzuführen. Der an dieses Maxi-
mum anschließende Abfall der Geschwindigkeit wird durch die sich zunehmend eta-
blierende vertikale Dichtestratifikation (siehe Abb. 4.7d) verursacht. Ein linearer Fit
dieses Abfalls im Bereich zwischen Maximum und t = 200 s ergibt die in Abb. 4.8b
oben dargestellten Werte. Daraus lässt sich eine schnellere Abbremsung mit hö-
herer Stromstärke ablesen, was durch den schnelleren Aufbau der Stratifikation
infolge des höheren Umsatzes an der Elektrode bedingt ist.
a) b) c)
Abbildung 4.9: Geschwindigkeitsprofile der kathodischen Grenzschicht in Abhängigkeit a) der Zeit
(y = 5 mm, i = 4 mA), b) der Höhe (t = 60 s, i = 4 mA) und c) des Stromes (y = 5 mm, t = tvmax).
Wirft man einen genaueren Blick auf die Strömung in der Grenzschicht, treten so-
wohl für die y-Komponente der Geschwindigkeit (Abb. 4.9) als auch für die Kon-
zentration (Abb. 4.10) relevante Abhängigkeiten im transienten Verlauf, von der
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y-Koordinate und auch von der angelegten Stromstärke zu Tage. Demnach wächst
die Konvektion im Verlauf der Abscheidung (Abb. 4.9a) innerhalb der hydrodyna-
mischen Grenzschicht von 0,05 mm/s bei 10 s stetig an, bis sie bei 30 s einen
Maximalwert von 0,3 mm/s erreicht, um anschließend wieder auf 0,15 mm/s bei
360 s abzufallen. Sie folgt damit dem in Abb. 4.8 dargelegten Verlauf. Die Dicke der
Grenzschicht verhält sich dabei proportional zur vorherrschenden Geschwindigkeit
mit einer Ausdehnung von 1,5 mm bei 0,3 mm/s und ca. 0,75 mm bei 0,15 mm/s.
Der Konzentrationsgradient in Abb. 4.10a verfolgt den gleichen Trend, wobei die
Ausdehnung der Konzentrationsgrenzschicht mit 0,3 mm weitaus geringer ist und
sich auch während der Elektrolyse nur kaum verändert.
Betrachtet man die Daten in Abhängigkeit von der Höhe (Abb. 4.9b), so wird ei-
ne Erhöhung der Geschwindigkeit mit wachsendem Abstand vom unteren Ende der
Kathode deutlich. Lediglich bei 9 mm findet wiederum ein Abfall im Vergleich zum
vorhergehenden Messpunkt bei 7,5 mm statt. Dieser hat seine Ursache darin, dass
hier in einem Bereich gemessen wurde, der sich in unmittelbarer Nähe zur Decke
der Zelle befindet, wo sich die Strömung in Folge der Umlenkung aufstaut (vgl.
Abb. 4.7e). Die entsprechenden Konzentrationsprofile (Abb. 4.10b) sind von die-
sem Effekt unbetroffen und zeigen sowohl bezüglich des Maximalwertes, der Stei-
gung als auch der Ausdehnung in x-Richtung eine Vergrößerung mit zunehmender
Höhe.
a) b) c)
Abbildung 4.10: Konzentrationsprofile der kathodischen Grenzschicht in Abhängigkeit a) der Zeit
(y = 5 mm, i = 4 mA), b) der Höhe (t = 60 s, i = 4 mA) und c) des Stromes (y = 5 mm, t = 10 s).
Abbildung 4.9 c gibt den Einfluss der angelegten Stromstärke auf die Geschwindig-
keit der Konvektion in der hydrodynamischen Grenzschicht wieder. Auch hier ist wie
in der integrierten Darstellung (vgl. Abb. 4.8) zum Zeitpunkt des Maximums eine
Erhöhung der Geschwindigkeit mit wachsendem Strom zu erkennen. Bei 6 mA wer-
den hier Geschwindigkeiten von 0,35 mm/s erreicht, während bei 1 mA immerhin
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noch 0,1 mm/s möglich sind. Bemerkenswert ist auch die Änderung der Position
des Maximums, das sich mit zunehmender Stromstärke in Richtung der Elektro-
de verschiebt. Die Plots der Konzentration (Abb. 4.10c) weisen mit zunehmender
Stromstärke ausgeprägtere Grenzschichten auf, wobei sowohl die erreichten Wer-
tefür ∆c als auch deren Ausdehnung in x-Richtung zunehmen.
4.2 MHD-Strömungen in inhomogenen Magnetfeldern
Abbildung 4.11: Beispiel der
kreisförmigen MHD-Strömung.
Wie die vorangegangenen Studien belegen, spie-
len auftriebsvermittelte Strömungen in Elektrolyse-
zellen eine maßgebliche Rolle. Um ein Verständnis für
die Auswirkungen einer Magnetfeld-induzierten Strö-
mung zu entwickeln, müssen demnach die Wechsel-
wirkungen zwischen beiden Konvektionsformen zwin-
gend in Betracht gezogen werden. Dabei sind deren
Art und Ausmaß vor allem von der Orientierung von
elektrischem und mag-netischem Feld zueinander als
auch zum Vektor der Erdbeschleunigung bestimmt.
Bisher wurden in der Literatur vorrangig Anordnungen
untersucht [9, 24, 26, 31–33, 42, 91, 103, 112], die
eine homogene Magnetfeldverteilung aufwiesen und
zudem meist noch durch ein inhomogenes elektrisches Feld infolge von Kantenef-
fekten an den Elektroden geprägt waren [9, 31, 32, 112]. Die damit einhergehenden
Strömungsmuster sind äußerst komplex und für Grundlagenuntersuchungen der
MHD in elektrochemischen Systemen nur bedingt geeignet. Für eine systematische
Charakterisierung der MHD-Strömung sollte daher eine möglichst einfache Anord-
nung mit homogener Stromdichteverteilung gewählt werden. Was das Magnetfeld
betrifft, ist hingegen eine inhomogene Verteilung von Vorteil. Kommen nämlich, wie
in Abschnitt 2.3 diskutiert, rein homogene Magnetfelder zur Überlagerung, resultiert
auch eine homogene Verteilung der Lorentz-Kraft, die infolge dessen lediglich den
Wanddruck erhöht, jedoch nicht in der Lage ist, eine Konvektion effektiv anzutrei-
ben. Um eine nachhaltige Beeinflussung der Konzentrationsgrenzschicht in Hinblick
auf eine homogene Abscheidung zu erreichen, ist es sinnvoll, eine Magnetfeldan-
ordnung zu wählen, die einen Gradienten aufweist. Dadurch ist ∇× f⃗L ̸= 0 und die
Lorentz-Kraft kann direkt eine Konvektion im Fluid antreiben. Erweitert man den
Magnetfeldgradienten derart, dass nicht nur ein Abfall auf Null erfolgt, sondern bei
umgekehrter Feldrichtung negative Werte erreicht werden, wird in unterschiedlichen
Bereichen des Elektrolytraums Fluid in entgegengesetzte Richtungen beschleunigt,
wodurch eine Intensivierung der MHD-Strömung bewirkt wird. Im folgenden Ka-
pitel 4.2.1 wird ein Überblick über die sich bei unterschiedlichen Elektroden- und
Magnetfeldorientierungen einstellenden Strömungsverläufe gegeben. Im Anschluss
daran folgt eine detaillierte Untersuchung der Dynamik der in Abb. 4.11 gezeigten
kreisförmigen MHD-Strömung und deren Wechselwirkung mit der Naturkonvektion.
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4.2.1 Plane Elektroden im Gradienten-Magnetfeld
Auf der Basis der angeführten Überlegungen wurde mit Hilfe von vier Permanent-
magneten die in Abschnitt 3.1 beschriebene Magnetfeldanordnung entwickelt, die
den in Abb. 3.2 dargestellten Feldgradienten aufweist. Aus Gründen eines guten op-
tischen Zugangs wurde für die Elektrolyse eine kubische Glaszelle mit einer Kanten-
länge von H = 10 mm gewählt und im Zentrum der Magnetanordnung positioniert.
Plan-parallele Elektroden an den Seitenwänden gewährleisten dabei ein homogenes
elektrisches Feld. Durch die rechtwinklige Überlagerung von Magnet- und elektri-
schem Feld wird eine Lorentz-Kraft induziert, die parallel zur Elektrodenoberfläche
wirkt, vor diesen aufgrund des Magnetfeldgradienten jedoch genau entgegenge-
setzt orientiert ist. Daraus ergibt sich ein Drehmoment, das im Fall von Abb. 4.12d
beispielsweise durch M = f⃗L × H2 e⃗x beschrieben wird und dem Kreuzprodukt der
Lorentz-Kraft mit der halben Zellbreite entspricht. Die resultierende kreisförmige
Strömung (Abb. 4.11) kann nun in unterschiedlichen Formen mit der Auftriebskon-
vektion wechselwirken, wobei Art und Stärke der Wechselwirkung abhängig von der
Orientierung zwischen magnetischem und elektrischem Feld und von deren relati-
ver Ausrichtung zum Gravitationsfeld ist. Dabei sind die in Abb. 4.12 schematisch
dargestellten Konfigurationen sinnvoll ansetzbar und werden in den folgenden Ab-
schnitten hinsichtlich ihrer spezifischen Strömungsbeiträge diskutiert.
Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der relativen Orientierungen von Magnet- und elektri-
schem Feld und der daraus resultierenden Lorentz-Kraft f⃗L und Auftriebskraft f⃗A.
Zunächst besteht die Möglichkeit einer horizontalen Positionierung der Elektroden,
wie sie in Abb. 4.12a und b dargestellt sind. Zur Generierung der Kreisströmung
wird auch das Magnetfeld horizontal und im rechten Winkel zum elektrischen Feld
ausgerichtet, wodurch diese in der vertikalen Ebene liegen muss. Wie bereits in Ab-
schnitt 4.1.1 ausgeführt, ist die Etablierung einer auftriebsvermittelten Strömung
bei horizontalen Elektroden mit dem Vorhandensein einer instabilen Dichteschich-
tung verbunden, weshalb hier zwei unterschiedliche Formen der Wechselwirkung zu
erwarten sind.
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Konfigurationen mit vertikalen Elektroden, wie sie in Abb. 4.12c - e dargestellt sind,
bedingen das Auftreten einer natürlichen Konvektion. Wird hier ein vertikales Ma-
gnetfeld überlagert (Abb. 4.12c), findet die MHD-Strömung in der horizontalen Ebe-
ne statt. Dadurch bewegt sie sich senkrecht zur Auftriebskonvektion und außerdem
innerhalb von Isopyknen, was nur eine geringe Wechselwirkung der beiden Konvek-
tionsformen zulässt und somit den Aufbau einer Dichteschichtung nicht verhindert.
Wird eine vertikale Elektrodenanordnung dagegen einem horizontalen Magnetfeld
ausgesetzt (Abb. 4.12d, e), wirken Lorentz- und Auftriebskraft in der gleichen Ebe-
ne, wodurch eine intensive Wechselwirkung resultiert. Ein zusätzlicher Parameter
ist an dieser Stelle die relative Orientierung der Lorentz- und Auftriebskraft, die
anhand der Ausrichtung des Magnetfeldes als parallel oder antiparallel eingestellt
werden kann.
Abbildung 4.13: Integrierte Geschwindigkei-
ten bei 6 mA.
Um einen Überblick über die Auswirkun-
gen dieser fünf Anordnungen auf das Strö-
mungsverhalten zu erlangen, sollen die in
Abb. 4.13 dargestellten Auftragungen der
flächengemittelten Geschwindigkeiten aus-
gewertet werden. Dazu wurden die aus PIV-
Messungen in der Mittelebene der Zelle bei
z = 0 mm erhaltenen Geschwindigkeitsda-
ten integriert und über die Fläche gemittelt.
Bei der Verwendung von horizontalen Elek-
troden, kommt es bei einer „Kathode-über-
Anode”-Anordnung (I) zur Ausbildung einer
stabilen Dichteschichtung. Die Lorentz-Kraft ist nichtsdestotrotz aktiv und verur-
sacht eine Strömung, die anfangs eine hohe Geschwindigkeit von 2,4 mm/s auf-
weist. Nach ca. 60 s beginnt die Konvektion langsamer zu werden um nach 270 s
bei einem Wert von nur noch 0,25 mm/s zu verharren. Die Grenzschicht bleibt un-
ter diesen Bedingungen nahezu ungestört, so dass sich ein an Kupferionen verarm-
ter Bereich vor der Kathode ausbildet, der eine effiziente Abscheidung verhindert.
Im Gegensatz dazu erreicht zwar die Strömung bei einer „Anode-über-Kathode”-
Anordnung (II), die mit der Ausbildung einer Rayleigh-Bénard-Strömung verbun-
den ist (siehe Abschnitt 4.1.1), ein um ca. 4% geringeres Geschwindigkeitsma-
ximum, fällt im Anschluss aber auch nicht annähernd so stark ab, wie bei einer
stabilen Schichtung. Die Rayleigh-Bénard-Strömung unterstützt offenbar die MHD-
Konvektion derart, dass diese nicht zum Erliegen kommt. Naturgemäß treten hier
chaotische, dreidimensionale Strömungsanteile auf, die außerdem eine Erklärung
für die Fluktuationen der Geschwindigkeitskurve liefern. Für die Homogenität ei-
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ner Metallabscheidung ist zu erwarten, dass sich die aus den aufsteigenden Plumes
resultierenden lokalen Konzentrationsunterschiede in der Schichtdicke des Depo-
sits widerspiegeln. Zwar mitteln sich diese Effekte statistisch gesehen mit der Zeit
aus, dennoch ist diese Anordnung aus einem weiteren Grund als ungeeignet zu
betrachten, da die Produkte etwaiger Nebenreaktionen wie Oxide oder Hydroxide
vor der Kathode verbleiben und das Deposit verunreinigen. Für den Fall vertika-
ler Elektroden im vertikalen Magnetfeld (III) tritt hingegen keinerlei Abschwächung
der Strömungsgeschwindigkeit auf, was auf eine nur geringe Wechselwirkung der
beiden Konvektionsformen schließen lässt. Wird das externe Magnetfeld jedoch ho-
rizontal ausgerichtet, resultiert eine Strömung in der vertikalen Ebene, wodurch
wiederum zwei Varianten des sich entwickelnden Strömungsmusters unterschieden
werden müssen. Sind elektrisches Feld und Magnetfeld derart ausgerichtet, dass
Lorentz-Kraft und Auftriebskraft parallel zueinander orientiert sind (IV), beginnt die
Strömung nach dem Durchlaufen eines Maximums von 2,5 mm/s nach ca. 60 s auf
einen Wert von 50% der Maximalgeschwindigkeit abzufallen. Auch bei einer anti-
parallelen Anordnung (V) durchläuft die Geschwindigkeit ein Maximum. Die Strö-
mung wird dann aber sofort abgebremst und kommt innerhalb von 300 s nahezu
vollständig zum Erliegen. Dieses unterschiedliche Verhalten der beiden Geschwin-
digkeitskurven ist Beleg für eine komplexe Wechselwirkung zwischen Auftriebs- und
MHD-Konvektion. Damit ist weiterhin eine intensive Beeinflussung der Konzentra-
tionsgrenzschichten verbunden, deren Auswirkungen auf die Metallabscheidung zu
untersuchen bleibt.
Abbildung 4.14: Anstiege der Geschwindig-
keitsabnahme für die verschiedenen An-
ordnungen über der Stromstärke.
Um die Stromabhängigkeit der Strömungs-
verläufe zu untersuchen, sind in Abb. 4.14
die Anstiege des Geschwindigkeitsabfalls,
d.h. die Beschleunigung a = ∆v/∆t für die
verschiedenen Orientierungen über der an-
gelegten Stromstärke aufgetragen. Für die
Bestimmung der Anstiege wurde jeweils ein
linearer Bereich der Geschwindigkeitskur-
ven gewählt (Abb. 4.13), der im Mittel zwi-
schen ca. 50 und 200 s liegt. Am auffäl-
ligsten ist der nahezu lineare Zusammen-
hang, der zwischen der Stromstärke und der
Geschwindigkeitsabnahme pro Zeitintervall
besteht. Außerdem spiegelt die Abbildung dabei den gleichen Trend wieder, der auch
schon in den Geschwindigkeitskurven offensichtlich wird. Die Abbremsung (a < 0)
und somit auch die Wechselwirkung zwischen Auftriebs- und MHD-Konvektion ist am
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größten bei vertikalen Elektroden bei einer antiparallelen Kraftausrichtung (V) und
bei horizontalen Elektroden bei der Ausbildung einer stabilen Dichteschichtung (I).
Dabei weisen die Anstiege der beiden Anordnungen nahezu gleiche Werte auf, auch
wenn die Abbremsung, wie in Abb. 4.13 zu sehen, zu unterschiedlichen Zeitpunk-
ten einsetzt. Einen geringeren Anstieg von a mit wachsendem Strom zeigt der Fall
vertikaler Elektroden bei paralleler Kraftausrichtung (IV). Die Werte liegen etwa bei
einem Drittel der eingangs diskutierten Anordnungen, was darauf schließen lässt,
dass auch hier ein der Lorentz-Kraft entgegengesetzter Effekt auftritt, dem jedoch
ein anderer Mechanismus zugrunde liegt. Schließlich findet bei horizontalen Elek-
troden unter der Bildung einer instabilen Dichteschichtung (II) auch mit Erhöhung
der Stromstärke eine nur in geringem Maß stärkere Abbremsung der Strömungs-
geschwindigkeit statt.
Diese Ergebnisse sind Beleg für die intensive Wechselwirkung zwischen auftriebs-
vermittelter und Magnetfeld-induzierter Konvektion. Damit erfordert eine systema-
tische Untersuchung der MHD-Strömung generell auch die Einbeziehung der Auf-
triebskraft. Eine parallele bzw. antiparallele Ausrichtung der beiden Kräfte bei ver-
tikaler Elektrodenanordnung ermöglicht das Studium zweier grundlegender Wech-
selwirkungsmechanismen, deren Vergleich miteinander in den folgenden Kapiteln
durchgeführt werden soll. Daraus lassen sich wichtige Erkenntnisse hinsichtlich ei-
ner maßgeschneiderten Grenzschichtkontrolle für eine homogene Abscheidung zie-
hen
52 4 Ergebnisse
4.2.2 Vertikale Elektroden bei paralleler Kraftausrichtung
Betrachten wir zunächst den qualitativen Verlauf der Strömung bei einer paralle-
len Orientierung von Lorentz- und Auftriebskraft (vgl. Abb. 4.12d). Abbildung 4.15
zeigt hierfür Konturplots der Geschwindigkeitsverteilung zu charakteristischen Zeit-
schritten bei einem Strom von 6 mA. Wenngleich Experimente bei 1 bis 6 mA durch-
geführt wurden, wird sich die Auswertung zunächst auf eine Strömung bei 6 mA
beziehen. Dies ist insofern gerechtfertigt, als der generelle Strömungscharakter für
die untersuchten Stromstärken identisch ist. Lediglich die Zeitskalen der nachein-
ander ablaufenden Vorgänge verkürzen sich mit zunehmender Stromstärke, da sich
sowohl die Lorentz-Kraft als auch die Elektrodenreaktion verstärkt. Um nun die Kon-
vektion für verschiedene Ströme zu einem äquivalenten Zeitpunkt der Abscheidung
miteinander vergleichen zu können, wird die dimensionslose Zeit (4.9)
τ = t/tvmax(j) (4.9)
eingeführt, wobei tvmax(j) dem Zeitpunkt der Maximalgeschwindigkeit der gemittel-
ten Geschwindigkeiten aus Abb. 4.16a für die jeweilige Stromstärke entspricht. Die
spezifischen Werte sind in Abb. 4.16b graphisch dargestellt.
a) b)
c) d)
Abbildung 4.15: Konturplot des Geschwindigkeitsfeldes der Strömung für 6 mA und eine parallele
Kraftausrichtung an vertikalen Elektroden bei a) τ = 1, b) τ = 5, c) τ = 10 und d) τ = 15.
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In Abbildung 4.15a ist demnach die Strömung zum Zeitpunkt ihrer stärksten Aus-
prägung bei τ = 1 wiedergegeben. Der zirkuläre MHD-Wirbel nimmt hier, abgesehen
von kleinen Totgebieten in den Ecken, nahezu das gesamte Zellvolumen ein. Da-
bei treten im Abstand von ca. 1,5 mm vor den Elektroden Bereiche mit maximaler
Geschwindigkeit von mehr als 4 mm/s auf, die sich über eine Höhe von 5 mm erstre-
cken. Bei τ = 5 (Abb. 4.15b) geht mit der allgemeinen Verringerung der Strömungs-
geschwindigkeit auch eine Verkleinerung dieser Bereiche einher. Hingegen haben
sich die Totgebiete der unteren kathodischen und der oberen anodischen Ecke ver-
größert. Im Fortgang der Elektrolyse ist die Konvektion bei τ = 10 (Abb. 4.15c)
durch eine anhaltende Reduktion der Geschwindigkeit und eine Vergrößerung der
Totgebiete geprägt. Infolge dessen findet eine Verzerrung der ursprünglichen kreis-
förmigen Strömung zu einer Ellipse statt, die sich von der unteren anodischen zur
oberen kathodischen Ecke erstreckt. Dieser Trend setzt sich weiter fort, wobei bei
τ = 15 (Abb. 4.15d) gerade noch Geschwindigkeiten von weniger als 3 mm/s er-
reicht werden.
a) b)
Abbildung 4.16: a) Flächengemittelte Geschwindigkeit. b) Auftragung des Anstiegs der Geschwin-
digkeit, der Maximalgeschwindigkeit und der Zeit beim Maximum (von oben nach unten) über dem
Strom.
Wie schon in Abschnitt 4.2.1 dargelegt, kommt es im Verlauf der Elektrolyse trotz
der unterstützenden Wirkung der beiden Kräfte dennoch zu einer Verringerung der
Strömungsgeschwindigkeit. In Abb. 4.16a ist dieser Fakt noch einmal anhand der
gemittelten Geschwindigkeiten für die untersuchten Stromstärken dargestellt. Es
wird deutlich, dass die Strömung nach dem Anlaufen ein Maximum erreicht, wo-
nach die Geschwindigkeit kontinuierlich abfällt, um nach 360 s auf einen Wert von
noch etwa 60% der Maximalgeschwindigkeit abzufallen. Sowohl die erreichten Ge-
schwindigkeiten als auch die Zeit, die zum Erreichen des Maximums benötigt wird,
sind dabei von der Stromstärke abhängig, weshalb letztere als Basis zur Berech-
nung der dimensionslosen Zeit τ (Gl. 4.9) herangezogen wurde. Die entsprechen-
den Werte für tvmax, die aus dem Maximum eines polynomiellen Fits 4. Ordnung
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der Profile in Abb. 4.16a erhalten wurden, zeigt Abb. 4.16b (unten). Weiterhin sind
zum einen die Maximalgeschwindigkeiten vmax (Mitte) für die verwendeten Strom-
stärken abgebildet, wobei sich der aus der Definition der Lorentz-Kraft (Gl. 2.18)
zu erwartende lineare Verlauf wiederfindet. Zum anderen wurden im Bereich des
konstanten Abfalls der gemittelten Geschwindigkeiten zwischen 100 und 200 s die
Anstiege bestimmt und gegen die Stromstärke aufgetragen (oben). Auch hier kann
ein linearer Zusammenhang festgestellt werden, während die Zeit zum Erreichen
des Geschwindigkeitsmaximums mit zunehmendem Strom exponentiell abnimmt.
Dies wird durch einen exponentiellen Fit der Form
tvmax = A1
(
1− exp(− j
J1
)
)
+ tvmax,0 (4.10)
gestützt, wobei A1 = 89,1 s, J1 = 0,84 A/cm2 und tvmax,0 = 113,5 s. Daraus folgt, dass
zwar im hier betrachteten Stromstärkebereich das Geschwindigkeitsmaximum mit
größeren Strömen schneller erreicht wird, jedoch darüber hinaus für j > 6 mA kein
viel schnelleres Anfahren der Konvektion möglich ist. In einem geringeren Ausmaß
kann die Verkürzung von tvmax auch auf die unterstützende Wirkung der Auftriebs-
konvektion zurückgeführt werden, die sich ebenfalls mit steigender Stromstärke
intensiviert.
a) b)
c) d)
Abbildung 4.17: Konturplot der Konzentrationsverteilung der Strömung bei 6 mA und einer parallelen
Kraftausrichtung bei vertikalen Elektroden bei a) τ = 1, b) τ = 5, c) τ = 10 und d) τ = 15.
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Nach der Betrachtung der Strömungsgeschwindigkeit stellt sich nun die Frage, wie
sich diese auf die Konzentrationsverhältnisse in der Zelle auswirkt. In Abb. 4.17 wer-
den dazu Konturplots der Konzentration zu den verschiedenen Zeitpunkten gezeigt.
So liegt bei τ = 1 (Abb. 4.17a) eine weitestgehend homogene Konzentrationsvertei-
lung vor, wobei sich lediglich unmittelbar vor den Elektroden dünne Konzentrations-
grenzschichten ausgebildet haben, die jedoch bereits entsprechend ihres Auftriebs
nach oben (Kathode) bzw. unten (Anode) abfließen und Intrusionsschichten bil-
den. Dabei werden sie von der gleich gerichteten MHD-Strömung zusätzlich viskos
beschleunigt, wodurch sich deren Ausbreitungsgeschwindigkeit erhöht. Die anhal-
tende Elektrodenreaktion produziert kontinuierlich auftriebsbehaftetes Fluid, was
diese Schichten weiter anwachsen lässt. Wie in Abb. 4.17b für τ = 5 zu erkennen
ist, werden sie auch weiterhin von der MHD-Strömung mitgeführt. Da die Lorentz-
Kraft jedoch zu schwach ist, um die Intrusionsschichten vollständig entgegen ihrem
Auftrieb anzuheben bzw. nach unten zu drücken, werden sie in den ihrem Ursprung
entgegen liegenden Ecken aufgestaut. Lediglich ein kleiner Anteil kann in Form ei-
ner dünnen Schicht <0,5 mm vor der Elektrode entlang geführt werden. Es kann
festgehalten werden, dass ein Zusammenhang zwischen der Wechselwirkung von
Auftriebs- und Lorentz-Kraft innerhalb der Intrusionsschichten und der Abbremsung
der Strömungsgeschwindigkeit besteht. Die fortschreitende Ausbildung der damit
einhergehenden Dichtestratifikation, die auch durch die Abbildungen für τ = 10
und 15 (Abb. 4.17c, d) verdeutlicht wird, ist somit ursächlich für die Eingrenzung
des MHD-Wirbels in eine elliptische Form verantwortlich, während die aufgestauten
Grenzschichten in den Ecken nur geringe Strömungsanteile aufweisen.
Abbildung 4.18: Rezirkulationsgebiet
auf der Kathodenseite.
Dass hier dennoch eine für das Gesamtbild der
Strömung bedeutsame Konvektion stattfindet,
zeigt Abbildung 4.18, in der das Geschwindig-
keitsfeld der Intrusionsschicht in der unteren
Ecke auf der Kathodenseite wiedergegeben ist.
Die schnelleren Anteile der MHD-Strömung dar-
über sind ausgeblendet, wodurch eine Darstel-
lung der kleineren Geschwindigkeiten ermög-
licht wird. Diese spiegeln ein Rezirkulations-
gebiet innerhalb der aufgestauten Intrusions-
schicht wider, das aus zwei entgegengesetzt
rotierenden Wirbeln besteht. Da hier sowohl
Auftriebs- als auch MHD-Konvektion, die das
Gebiet von der Seite und von oben eingrenzen,
nach oben gerichtet sind und teilweise Fluid vis-
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kos mitführen, verlangt die Kontinuität, dass ein Rückstrom existiert, der das ab-
geflossene Fluid ersetzt. Dies wird durch die nach unten gerichtete Strömung in
der Mittelebene zwischen den beiden Wirbeln gewährleistet. Innerhalb der von der
Kathode stammenden aufgestauten Intrusionsschicht in der oberen Ecke der Anode
findet eine äquivalente Strömung mit umgekehrten Richtungen statt.
a) b)
c) d)
Abbildung 4.19: Geschwindigkeitsprofile bei 6 mA in verschiedenen Höhen für a) τ = 1, b) τ = 5,
c) τ = 10 und d) τ = 15.
Die durch die Lorentz-Kraft getriebene Konvektion wirkt hauptsächlich im Zentrum
der Zelle, während ausgeprägte Konzentrationsgradienten vorrangig in den Rand-
gebieten auftreten. Um diesen Sachverhalt zu spezifizieren, sind in Abb. 4.19 Profile
der y-Komponente der Geschwindigkeit für 6 mA in Abhängigkeit von der Höhe dar-
gestellt. Definitionsgemäß werden die höchsten Geschwindigkeiten zeitlich bei τ = 1
(Abb. 4.19a) erreicht. Hier weist speziell das Profil der Mittelebene bei y = 5 mm
Maxima von ±4,5 mm/s auf, die 1,5 mm vor den Elektroden lokalisiert sind. Die
Strömung ist gleichmäßig über die Zelle verteilt, was aus der Symmetrie der Kurven
für 1 und 9 mm und für 2,5 und 7,5 mm hervorgeht, wobei deren maximale Werte
mit zunehmender Nähe zum Boden und zur Decke kleiner werden. Ursache dafür ist
die Umlenkung der Strömung, bei der die Verringerung der y-Komponente mit einer
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Zunahme der x-Anteile einhergeht. Dagegen ist die Abnahme der Geschwindigkeit
bei τ = 5 (Abb. 4.19b) auf die beginnende Etablierung der Dichtestratifikation zu-
rückzuführen. Weiterhin spiegeln die Kurven bereits die einsetzende Verzerrung der
Kreisform zur Ellipse wider, da auf der Kathodenseite bei y = 7,5 mm größere Werte
erreicht werden als bei 2,5 mm, während auf der Anodenseite ein umgekehrtes Ver-
halten vorliegt. Auch zeigen die Kurven für y = 1 und 9 mm erste Anzeichen für die
Ausbildung der Rezirkulationsgebiete in Form einer Absenkung der Geschwindigkeit
auf Null in einem Bereich von x = 1 mm vor den Elektroden.
Abbildung 4.20: Profile der y-Komponente
der Geschwindigkeit bei y = 5 mm in Ab-
hängigkeit des Stroms bei τ = 1.
Dieses Verhalten verstärkt sich im weiteren
Verlauf, so dass bei τ = 10 (Abb. 4.19c) an
diesen Stellen zusätzliche Extrema von ca.
±0,5 mm/s entstanden sind. Ferner ist auch
die fortgeschrittene Verzerrung des Wirbels
in den Profilen für 2,5 und 7,5 mm wiederzu-
finden. Dabei verhalten sich die Linien punkt-
symmetrisch zur Mitte (x = 4 mm), so dass
sich das Maximum der Kurve für 2,5 mm vor
der Kathode um 1 mm zur Zellmitte bewegt
hat und das Minimum auf der Anodenseite
unverändert bei x = 6,5 mm verharrt, wäh-
rend sich die Kurve für 7,5 mm genau umge-
kehrt verhält. Die weitere Verringerung der
Geschwindigkeit ist dabei allen Profilen gemein und setzt sich auch in der Abbil-
dung für τ = 15 (Abb. 4.19d) fort, wobei in der Mittelebene gerade noch Geschwin-
digkeiten von ±2,5 bis 3 mm/s auftreten. Überdies erreicht nun die Ausdehnung
der Rezirkulationsgebiete auch die Kurven für 2,5 und 7,5 mm, was durch die zu-
sätzlichen Extrema in Elektrodennähe belegt ist. Gleichzeitig werden auch die be-
reits angesprochenen Verschiebungen der Extrema infolge der Verzerrung der Strö-
mung intensiviert. Betrachtet man außerdem den zeitlichen Verlauf der Maxima bei
y = 5 mm (Tabelle 4.1) genauer und führt für die Werte der Geschwindigkeiten
eine lineare Regression durch, so ergibt sich eine Abbremsung von 0,0055 mm/s2.
Im Vergleich mit dem in Abb. 4.16b dargestellten Wert von 0,004 mm/s2 für die
gemittelte Geschwindigkeit des gesamten Strömungsfeldes fällt demnach die Ge-
schwindigkeit der Maxima schneller ab. Anhand von Abbildung 4.20 wird der Einfluss
des angelegten Stromes auf die Strömung bei τ = 1 in der Mittelebene der Zelle
bei y = 5 mm verdeutlicht. Die entsprechend j⃗ × B⃗ zu erwartende Zunahme der
Maximalgeschwindigkeiten (siehe auch Abb. 4.16b) ist wiederzufinden und weist
für die untersuchten Stromstärken einen linearen Zusammenhang auf, nach dem
58 4 Ergebnisse
pro Milliampere eine Erhöhung um 0,8 mm/s stattfindet (Einschub in Abb. 4.20).
Weiterhin bleibt auch die Position der Extrema auf der x-Achse, abgesehen von den
Ergebnissen für 1 mA, stabil und zeigt keine Abhängigkeit von der Stromstärke.
τ 1 5 10 15 v = a·t + v0
t [s] 23,6 118,2 236,4 354,5 a = -0,0055 mm/s2
v [mm/s] 4,4 4,04 3,33 2,57 v0 = 4,61 mm/s
Tabelle 4.1: Maximalgeschwindigkeit der y-Komponente bei 6 mA für y = 5 mm.
a) b)
c) d)
Abbildung 4.21: Konzentrationsprofile in Abhängigkeit von der Höhe bei 6 mA und einer parallelen
Kraftausrichtung bei vertikalen Elektroden bei a) τ = 1, b) τ = 5, c) τ = 10 und d) τ = 15.
Die für die Geschwindigkeit gefundenen zeitlichen und räumlichen Charakteristika
des Strömungsmusters sollen anhand von Abbildung 4.21 in Bezug auf die Konzen-
trationsverhältnisse überprüft werden. Zum Zeitpunkt der stärksten Ausprägung
der Strömung bei τ = 1 (Abb. 4.19a) liegt eine weitestgehend homogene Konzen-
trationsverteilung in der Zelle vor, die der Ausgangskonzentration c0 entspricht. Le-
diglich in unmittelbarer Elektrodennähe (∆x ≤ 0,3 mm) haben sich infolge der Elek-
trodenreaktion steile Konzentrationsgradienten ausgebildet, die zudem eine Höhen-
abhängigkeit aufweisen. So treten kathodenseitig mit zunehmender Höhe steilere
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Anstiege auf, die außerdem eine größere Differenz zur Ausgangskonzentration und
eine größere laterale Ausdehnung erreichen. Auf der Anodenseite verhält sich die-
ser Trend genau entgegengesetzt, so dass größere Werte in Bodennähe gefunden
werden. Im weiteren Verlauf des Experiments kommt es jedoch zu einer Verringe-
rung, sowohl was die Ausdehnung als auch die Anstiege der Konzentrationsprofile
betrifft.
a) b)
Abbildung 4.22: a) Konzentrationsdifferenz vor der Kathode bei y = 9 mm. b) Anstieg des Gradienten
∆c/∆x (oben) und Abstand δc0 von dessen Schnittpunkt mit ∆c = 0 von der Kathode (unten).
τ 1 5 10 15
t [s] 23,6 118,2 236,4 354,5
∆c/∆x [mmol/l·mm] 49,96 52,99 54,8 57,81
δc0 [mm] 0,297 0,2 0,18 0,165
Tabelle 4.2: Anstieg (a) und Ausdehnung (δ) des kathodischen Konzentrationsgradienten für
y = 9 mm bei 6 mA.
Betrachtet man beispielsweise die Profile für y = 9 mm, die für einen Abstand von
1 mm von der Kathode in Abb. 4.22a dargestellt sind, so ergeben sich in der ka-
thodischen Grenzschicht (Tab. 4.2) ein exponentiell abfallendes Verhalten für deren
Ausdehnung bis zum Schnittpunkt mit ∆c = 0 (Abb. 4.22b, unten) und ein nahezu
lineares Anwachsen der Anstiege (Abb. 4.22b, oben) für die gewählten Zeitschritte.
Weiterhin kommt es infolge des MHD-getriebenen Antransports von mit Cu-Ionen
angereicherten Fluidelementen von der anodischen Grenzschicht zur Ausbildung ei-
nes zusätzlichen Peaks mit positiven ∆c-Werten. Diese treten naturgemäß haupt-
sächlich in niedrigen Höhen auf (vgl. Abb. 4.17), so dass bei τ = 5 (Abb. 4.19b)
lediglich die Profile für y = 1 und 2,5 mm betroffen sind. Spätestens bei τ = 10
(Abb. 4.19c) weisen alle Profile der dargestellten Höhen signifikante positive An-
teile auf. Die vor allem in geringen Höhen auftretenden Plateaus spiegeln dabei
die in den Ecken aufgestauten Intrusionsschichten wider, deren Unterstruktur auf
die ausgebildete Sekundärströmung zurückgeführt werden kann. Auch hier finden
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anodenseitig äquivalente Vorgänge, jedoch mit entgegengesetztem Vorzeichen und
umgekehrter Höhenstaffelung statt.
a) b)
Abbildung 4.23: Vertikale Profile a) der y-Komponente der Geschwindigkeit und b) der Konzentration
durch die Grenzschicht bei x = 0,2 mm für 6 mA in Abhängigkeit von der Zeit.
Qualität und Quantität einer elektrochemischen Abscheidung sind vor allem durch
die Ionenkonzentration in unmittelbarer Nähe der Kathode geprägt, welche wie-
derum einer starken Beeinflussung durch die Strömungsbedingungen unterliegt.
Anhand der Geschwindigkeits- und Konzentrationsprofile in y-Richtung in einem Ab-
stand von 0,2 mm von der Kathode in Abbildung 4.23 sollen diese Aspekte für die
betrachteten Zeitschritte analysiert werden. Betrachtet man zunächst die in dieser
Position vorherrschenden Geschwindigkeiten (Abb. 4.23a), ist für alle Kurven ein
ähnlicher Verlauf erkennbar. Demnach tritt am Boden der Zelle keine Strömung auf.
Mit zunehmender Höhe nehmen auch die Strömungsanteile in positiver y-Richtung
zu, welche um die Mittelebene herum ein Maximum durchlaufen und danach wie-
der abfallen. Dass die Geschwindigkeit im Deckenbereich nicht auf Null zurückgeht,
ist der optischen Unzugänglichkeit aufgrund der Fasung der oberen Zellkante ge-
schuldet, weshalb hier nicht die gesamte Höhenlinie abgebildet werden kann. Die
größten Geschwindigkeiten von v = 2,25 mm/s werden, wie zu erwarten, bei τ = 1
erreicht, wobei sich das Maximum in Höhe der Zellmitte bei y = 5 mm befindet. Die
Konzentration an Cu2+-Ionen (Abb. 4.23b) unterscheidet sich zu diesem Zeitpunkt
nur geringfügig von der Ausgangskonzentration c0. Während die untere Hälfte leicht
positive Werte von ∆c ≈ 0,5 mmol/l aufweist, findet in der Höhe des Geschwindig-
keitsmaximums ein Übergang zu einer geringeren Konzentration mit negativem Vor-
zeichen statt. Dies ist auf die stärkere Ausprägung der Konzentrationsgrenzschicht
in der oberen Hälfte infolge der natürlichen und der MHD-Konvektion zurückzufüh-
ren. Die Höhenabhängigkeit der Grenzschicht ist bereits in Abb. 4.21a erkennbar
und wird hier noch einmal verdeutlicht. Im weiteren Verlauf des Experiments nimmt
die Strömungsgeschwindigkeit immer weiter ab, während sich der Konzentrations-
unterschied zu positiveren Werten verschiebt. Wird bei τ = 5 ein Geschwindigkeits-
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maximum von 1,7 mm/s erreicht, beträgt dieses bei τ = 10 ca. 1,5 mm/s und
bei τ = 15 gerade noch 1,15 mm/s. Gleichzeitig verschiebt sich die Peakposition
um ca. 1 mm zu größeren Höhen, was die Verzerrung des MHD-Wirbels zu einer
elliptischen Form widerspiegelt. Außerdem treten im unteren Drittel zunehmend
Bereiche mit Geschwindigkeiten unter 0,2 mm/s auf, die sich über anfangs 1,5 mm
und bei τ = 15 über 3 mm in y-Richtung erstrecken und ihre Ursache in den Re-
zirkulationszonen der aufgestauten Intrusionsschichten haben. Vergleicht man die
Konzentrationsgradienten mit den Geschwindigkeitsprofilen der Grenzschicht, las-
sen sich einige Parallelen finden. So findet zwischen τ = 1 und 5 am Boden der Zelle
ein starker Anstieg der Konzentrationsdifferenz auf bis zu 18 mmol/l im Vergleich
zur Ausgangskonzentration c0 statt. Mit zunehmender Höhe fällt der Gradient steil
ab und erreicht bei y = 4 mm einen Punkt, nachdem ein schwächerer Abfall zu
verzeichnen ist. Dennoch bleibt der Gradient bis zu einer Höhe von 9 mm im po-
sitiven Bereich und erst danach weisen erneut negative Werte auf die kathodische
Grenzschicht hin. Im weiteren Verlauf verschieben sich die Profile, wenn auch nur
geringfügig, zu immer höheren ∆c. Lediglich in Bodennähe tritt eine Abweichung
von diesem Trend auf, da hier ein genau umgekehrtes Verhalten zu beobachten
ist. Die mit der Zeit stärker werdende Rezirkulation innerhalb der Intrusionsschich-
ten bewirkt hier eine Vermischung von Fluidelementen mit positiven und negativen
Konzentrationsunterschieden ∆c und transportiert diese zum Boden der Zelle. Dies
führt zu einer Abschwächung von ∆c und somit einem geringeren Anstieg des Pro-
fils ∆c(y). Infolge dessen kommt es im Bereich bis y = 2 mm zu Überschneidungen
zwischen den Kurven.
Um ein weiteres Merkmal der Strömung aufzudecken, soll nach der Betrachtung
der Grenzschichten eine Analyse der Energie durchgeführt werden. Dazu wird die
Navier-Stokes-Gleichung (4.11)
ρ0
[
∂u⃗
∂t
+ (u⃗ · ∇)u⃗
]
= −∇p+ η∆u⃗+ f⃗ (4.11)
mit u⃗multipliziert und über das Zellvolumen integriert. Setzt man weiterhin u =∥ u⃗ ∥
und mit Gl. (4.12) die Auftriebs- und die Lorentz-Kraft für die Volumenkräfte f⃗
f⃗ = ρ0βcg⃗∆c+ j⃗ × B⃗ (4.12)
ein, wo ρ0, η und g⃗ die Dichte, die dynamische Viskosität des Elektrolyts und den
Vektor der Gravitation bedeuten, erhält man (4.13)[89]
∂
∂t
∫
u2
2
dV =
1
ρ
∫
j ·B vydV + gβ
∫
vy∆c dV − ν
∫
ω2dV. (4.13)
Hier stehen ω =∥ ω⃗ ∥mit ω⃗ = ∇× u⃗ für den Betrag der Wirbelstärke des Geschwindig-
keitsfeldes, vy für die y-Komponente der Geschwindigkeit und ∆c für die Differenz
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zur Ausgangskonzentration c0. Laut Gl. (4.13) ist also die Änderung der kinetischen
Energie gleich der Summe der Arbeit, die durch die Lorentz-Kraft, den Auftrieb und
die viskose Reibung verrichtet wird. Betrachtet man die Strömung näherungsweise
als zweidimensional, kann dV durch dA·h ersetzt werden. Unter der weiteren Annah-
me eines eindimensionalen Magnetfeldgradienten (vgl. Abb. 3.2a) ist es dadurch
möglich, die Beiträge der Einzelterme aus den Konzentrations- und Geschwindig-
keitsdaten zu rekonstruieren. Abbildung 4.24 gibt die Konturplots der Terme auf der
rechten Seite von Gl. (4.13) für 6 mA bei τ = 1 wieder. Während es für die Berech-
nung der Terme der Lorentz-Kraft und der Reibung ausreicht, sich der Geschwin-
digkeitsdaten zu bedienen, müssen, um die Arbeit der Auftriebskraft zu erhalten,
außerdem die Konzentrationsdaten herangezogen werden. Die Strömung ist zum
betrachteten Zeitpunkt vollständig ausgebildet und somit quasistationär, weshalb
die Änderung der kinetischen Energie näherungsweise gleich Null gesetzt werden
kann. Aus diesem Grund muss die in der Volumenphase hauptsächlich durch die
Lorentz-Kraft und innerhalb der Konzentrationsgrenzschichten durch die Auftriebs-
kraft verrichtete Arbeit den dissipativen Energieverlust ausgleichen, der infolge vis-
koser Reibung vorrangig an Stellen mit großen Geschwindigkeitsgradienten auftritt.
a) b)
c) d)
Abbildung 4.24: Konturplot der Arbeit verrichtet durch a) die Lorentz-Kraft, b) die Reibung und c)
den Auftrieb bei τ = 10 und 6 mA. d) Konturplot der durch den Auftrieb verrichteten Arbeit bei
τ = 15 und 6 mA.
Die Lorentz-Kraft arbeitet effektiv in zwei vertikalen elliptischen Bereichen vor den
Elektroden (Abb. 4.24a), was den Maxima der y-Komponente der Geschwindigkeit
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und dementsprechend den theoretischen Voraussagen entspricht. Betrachtet man
weiterhin die Darstellung der viskosen Reibung, so geht aus der Wirbelstärke hervor,
dass die meiste Energie an den Scherschichten zwischen den beiden entgegenge-
setzten Strömungen von Auftrieb und Lorentz-Kraft dissipiert wird (Abb. 4.24b).
Außerdem befindet sich aufgrund der hohen Wirbelstärke im Zentrum des MHD-
Wirbels dort ein weiterer Bereich mit einem Maximum der Reibungsarbeit. Der Bei-
trag der Auftriebsarbeit ist in Abb. 4.24c wiedergegeben und weist natürlicherweise
Maxima innerhalb der gerade gebildeten Konzentrationsgrenzschichten auf. Darin
befinden sich auftriebsbehaftete Fluidelemente, die zusätzlich auch durch die MHD-
Konvektion beschleunigt werden. Man beachte, dass dieser Beitrag immer zu einer
Erhöhung der kinetischen Energie führt und daher an Anode und Kathode dassel-
be Vorzeichen hat. Fluid geringerer bzw. höherer Dichte wird in diesen Bereichen
durch die MHD-Konvektion entlang seines Auftriebs transportiert. Ein negatives Vor-
zeichen des Auftriebsterms weist dagegen auf Gebiete hin, in denen die Lorentz-
Kraft auf Fluidelemente entgegen deren Auftrieb wirkt, woraus eine Verringerung
der kinetischen Energie resultiert.
Um ein besseres Verständnis für die Energieverhältnisse zu erlangen, ist es hilfreich,
den Blick zu einem späteren Zeitpunkt erneut auf die Darstellung der Auftriebsar-
beit zu richten. Abbildung 4.24d zeigt die Auswirkungen der Dichtestratifikation und
somit die Wechselwirkung zwischen Auftriebs- und MHD-Konvektion bei τ = 15. Ver-
gleicht man die Darstellung mit Abb. 4.15d und 4.17d, so offenbart sich anhand der
Maxima für die Arbeit und der Regionen hoher Geschwindigkeit bzw. Konzentrati-
onsgradienten, in welchem Maß die Lorentz-Kraft der Auftriebskraft entgegenwirkt.
Andererseits findet innerhalb der aufgestauten Intrusionsschichten in den Ecken der
Zelle eine Bewegung entlang des Auftriebsvektors statt, die zum Teil sogar durch die
Lorentz-Kraft angetrieben wird, da sie durch die Rezirkulation bedingt ist, welche
wiederum als Sekundärströmung der MHD-Konvektion aufgefasst werden kann. Al-
lerdings wird angesichts der ausgedehnten Bereiche (blau in Abb. 4.24d), in denen
die Kräfte gegeneinander ausgerichtet sind, deutlich, warum es zu einem Einbruch
der Strömung in der Zelle kommen kann.
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Vergleich mit numerischen Simulationen
In der Absicht, die dargelegten Ergebnisse zu verifizieren, wurden die experimen-
tellen Untersuchungen mit numerischen Simulationen abgeglichen. Die in einem
Kooperationsprojekt mit G. Mutschke erhaltenen Daten [125] bilden den vertika-
len Querschnitt in der Mittelebene der Zelle zweidimensional und unter identischen
Randbedingungen ab. Dementsprechend wurde für die Rechnungen mit Hilfe der
Finite Elemente Methode ein Magnetfeldgradient von -34,1 T/m angesetzt. Da ver-
gleichsweise geringe Dichteunterschiede zu erwarten sind, wurde die Navier-Stokes
Gleichung unter der Boussinesq-Näherung (Gl. 4.11) verwendet. Weiterhin wurden
Lorentz- und Auftriebskraft (Gl. 4.12) als Volumenkräfte eingeführt. Der Transport
der Cu2+- und SO2−4 -Ionen im Elektrolyt wird mit Hilfe von Nernst-Planck Gleichun-
gen beschrieben, während die Reaktionskinetik der Kupferionen an der Elektrode
mittels Butler-VolmerGleichungen modelliert wird (Details in [188]).
a) b)
Abbildung 4.25: Konturplots a) des Geschwindigkeitsfelds und b) der Konzentrationsverteilung aus
den Daten der numerischen Simulation für 2 mA zum Zeitpunkt τ = 10.
Die in Abb. 4.25 dargestellten Konturplots des Geschwindigkeitsfeldes und der Kon-
zentrationsverteilung der numerischen Simulation weisen eine gute Übereinstim-
mung mit den experimentellen Ergebnissen auf. Sowohl die elliptische Verzerrung
der MHD-Konvektion als auch die Aufstauung der Intrusionsschichten in den Ecken
der Zelle werden realistisch wiedergegeben. Um eine Aussage über den quanti-
tativen Aspekt der Konformität treffen zu können, sind in Abb. 4.26a die gemit-
telten Geschwindigkeiten für verschiedene Stromstärken über der Zeit aufgetra-
gen. Daraus geht hervor, dass auch hier eine gute Übereinstimmung, vor allem be-
züglich der erreichten maximalen Geschwindigkeiten vmax vorliegt. Dies wird auch
durch Abb. 4.26b belegt, in der die Maximalgeschwindigkeiten über der angelegten
Stromstärke aufgetragen sind. Der zu erwartende lineare Verlauf steht dabei dem
exponentiellen Abfall gegenüber, den Zeit zum Erreichen des Maximum aufweist,
wobei die numerischen Werte stets um ca. 15% schneller sind. Im weiteren Verlauf
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des Experiments weisen die Kurven jedoch zunehmend Abweichungen dahingehend
auf, dass bei denen der numerischen Simulation nur ein geringer bis kein Abfall der
Geschwindigkeit festzustellen ist, während die experimentellen Kurven, wie bereits
dargelegt, einer stetigen Abbremsung unterworfen sind. Dies trifft umso mehr zu,
desto höher die Stromstärke gewählt wird, was durch die im Diagramm dargestellte
Grenzlinie verdeutlicht wird, die eine Abweichung ≥10% markiert.
a) b)
Abbildung 4.26: Gemittelte Geschwindigkeiten aus numerischer Simulation (-) und Experiment (- -)
für verschiedene Stromstärken. b) Maximale Geschwindigkeiten vmax und Zeit tvmax bis zu deren
Erreichen in Abhängigkeit von der angelegten Stromstärke.
Die Analyse der gewonnenen Daten zieht die Frage nach sich, woraus die gefundene
Abweichung zwischen Experiment und numerischer Simulation resultiert. Um diese
zu beantworten, sind zunächst Unterschiede im Ansatz der beiden Methoden zu
untersuchen, von denen der gravierendste die Annahme eines zweidimensionalen
numerischen Problems ist. So tritt zum einen an den Seitenflächen der realen Zelle
auf Grund der no-slip Bedingung eine zusätzliche viskose Reibung auf, die für eine
verstärkte Energiedissipation verantwortlich gemacht werden kann. Weiterhin zeigt
ein Vergleich mit Abb. 3.2, dass das Magnetfeld, wenn auch dessen Gradient in
der Mitte der Zelle mit dem in der Numerik verwendeten Wert übereinstimmt, in
z-Richtung zum Rand hin an magnetischer Induktion verliert. Dadurch erfahren
Fluidelemente bei z = ±5 mm im Experiment eine um 25% verringerte Lorentz-
Kraft als solche in der Mittelebene. Dies führt zu einer stärkeren Aufstauung der
Intrusionsschichten und einer schnelleren Abbremsung der Konvektion, was sich
über 3D-Effekte auch auf die gesamte Zelle auswirkt.
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4.2.3 Vertikale Elektroden bei antiparalleler Kraftausrichtung
Nachdem im vorigen Kapitel eine MHD-Strömung charakterisiert wurde, die zur Auf-
triebsströmung der gebildeten Konzentrationsgrenzschichten parallel orientiert ist
(Abb. 4.12d) und somit eine unterstützende Wirkung erfährt, soll dies nun für den
Fall einer antiparallelen Ausrichtung (Abb. 4.12e) durchgeführt werden. Die Un-
tersuchungen in dieser Konfiguration bilden die Grundlage der Arbeiten zur MHD-
Konvektion in unserer Arbeitsgruppe und wurden zum Teil bereits durch Yang et al.
[19] veröffentlicht. Da die Ergebnisse für eine umfassende Charakterisierung der
Strömung unabdingbar sind, wurden sie im Rahmen der vorliegenden Arbeit wie-
derholt und um diverse Aspekte, wie die Verwendung verschiedener Stromstärken,
sowie eines linearen statt eines exponentiellen Magnetfeldgradienten und das Auf-
prägen spezieller Pulsfolgen, die in Kapitel 4.3 Gegenstand der Betrachtungen sein
werden, erweitert. Was eine antiparallele Ausrichtung von Lorentz- und Auftriebs-
kraft, für die von einer stark konkurrierenden Wirkung zwischen den beiden Konvek-
tionsformen auszugehen ist, für die zeitliche Entwicklung der Strömung zur Folge
hat, zeigt Abbildung 4.27a. In dieser Darstellung der gemittelten Geschwindigkeit
der Strömung bei unterschiedlichen Stromstärken wird deutlich, dass die angeleg-
te Stromstärke zwar die erreichte Maximalgeschwindigkeit beeinflusst (Abb. 4.27b
Mitte), der prinzipielle Verlauf jedoch von dieser unabhängig ist. Somit erfolgt im
Anschluss an das Erreichen des Geschwindigkeitsmaximums (Abb. 4.27b unten)
ein starker Abfall, der nach ca. 40 s in eine Fluktuationsphase übergeht. Danach
wird die Strömung für alle untersuchten Stromstärken bis 300 s auf einen Wert von
nahezu Null abgebremst. Der Anstieg (Abb. 4.27b oben) in diesem Stadium weist
dabei, wie auch die maximalen Geschwindigkeiten, einen linearen Zusammenhang
mit der angelegten Stromstärke auf.
a) b)
Abbildung 4.27: a) Flächengemittelte Geschwindigkeit. b) Auftragung des Anstiegs der Geschwin-
digkeit, der Maximalgeschwindigkeit und der Zeit beim Maximum (von oben nach unten) über dem
Strom.
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Abbildung 4.28: Flächengemittelte Ge-
schwindigkeit normiert auf das Maximum
gegen τ für 6 mA bei paralleler und
antiparalleler Kraftausrichtung.
Da auch hier für einen Vergleich der Strö-
mungen bei unterschiedlichen Stromstär-
ken die Einführung einer entdimensiona-
lisierten Zeit sinnvoll ist, um äquivalente
Zeitpunkte der Abscheidung zu finden, wird
wiederum τ = t/tvmax(j) angewandt. Ver-
gleicht man jedoch die Zeiten tvmax mit
denen im Falle einer parallelen Kraftaus-
richtung, so fällt auf, dass das Maximum
hier mehr als doppelt so schnell erreicht
wird. Abbildung 4.28 zeigt eine Darstellung
der gemittelten Strömungsgeschwindigkei-
ten für eine parallele und eine antiparallele
Ausrichtung der Kräfte bei 6 mA. Die Kurven sind auf das Maximum normiert und
gegen τ aufgetragen. In dieser Darstellung zeigen beide, abgesehen von den Fluk-
tuationen im antiparallelen Fall, bezüglich des Abfalls der Geschwindigkeit bis ca.
τ = 18 einen nahezu identischen Verlauf. Dass die Kurve des parallelen Falls hier
abbricht, ist dem Umstand geschuldet, dass der größere tvmax-Wert eine stärkere
Kontraktion der Zeitachse verursacht. Wurden also für die Charakterisierung der
Strömung bei paralleler Anordnung Zeitpunkte von τ = 1, 5, 10 und 15 herangezo-
gen, müssen diese für die antiparallele Anordnung derart angepasst werden, dass
die gesamte Dauer des Experiments abgedeckt wird. Tabelle 4.3 gibt hierfür die
bei den betrachteten Zeitpunkten erreichten Geschwindigkeiten relativ zu der aus
Abb. 4.27a erhaltenen Maximalgeschwindigkeit für 6 mA wieder.
τ 1 5 10 15 30
vparallel [%] 100 88,9 72,85 57,4
vantiparallel [%] 100 81,1 (70,4) 65,4 19,7
Tabelle 4.3: Erreichte gemittelte Geschwindigkeiten der Strömung bei paralleler und antiparal-
leler Kraftausrichtung für 6 mA relativ zum Maximum der gemittelten Geschwindigkeit (siehe
Abb. 4.27a).
Für eine qualitative Betrachtung des Strömungsmusters bei den gewählten Zeit-
schritten sind in Abb. 4.29 die Konturplots der Geschwindigkeitsverteilung bei ei-
nem Strom von 6 mA wiedergegeben. Zum Zeitpunkt der maximalen Geschwindig-
keit bei τ = 1 (Abb. 4.29a) ist die Strömung durch einen kreisförmigen MHD-Wirbel
um das Zentrum der vertikalen Bildebene mit Totgebieten in den Ecken geprägt.
Geschwindigkeitsmaxima von 3,5 bis 4 mm/s treten dabei vor allem in zwei ovalen,
vertikalen Bereichen vor den Elektroden auf. Bei τ = 5 (Abb. 4.29b) haben sich
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diese Bereiche stark verkleinert und die Kreisform ist an den vertikalen Rändern
verzerrt, wobei die Grenzschichten stellenweise vergrößert scheinen. Der bereits in
Abb. 4.27a erkennbare Abfall der Geschwindigkeit verdeutlicht sich zunehmend bei
τ = 15 (Abb. 4.29c), wo Geschwindigkeitsmaxima von gerade einmal noch 3 mm/s
auftreten. Wenngleich auch zu diesem Zeitpunkt die Störungen der Grenzschichten
vor den Elektroden abgeklungen sind, haben sich nun die Totgebiete der oberen
kathodischen und der unteren kathodischen Ecken vergrößert. Dies geht einher
mit der Verzerrung des Wirbels zu einer im Vergleich zur parallelen Ausrichtung
(vgl. Abb. 4.15) um 90° gedrehten, elliptischen Form, die sich im weiteren Verlauf
verstärkt und spätestens bei τ = 30 (Abb. 4.29d) offensichtlich wird. Gleichzeitig
verringert sich auch die Geschwindigkeit der Konvektion weiter, so dass die Maxima
nun bei ca. 1,5 mm/s liegen.
a) b)
c) d)
Abbildung 4.29: Konturplot des Geschwindigkeitsfeldes der Strömung für 6 mA mit einer antiparal-
lelen Kraftausrichtung und vertikalen Elektroden bei a) τ = 1, b) τ = 5, c) τ = 15 und d) τ = 30.
Die Konturplots der Konzentrationsverteilung (Abb. 4.30) lassen wiederum Rück-
schlüsse auf die Ursachen für das dargelegte Strömungsverhalten zu. Bei τ = 1,
wenn also die MHD-Konvektion vollständig ausgebildet ist, liegt eine weitestgehend
homogene Konzentrationsverteilung vor (Abb. 4.30a). Lediglich in Elektrodennähe
sind dünne Konzentrationsgrenzschichten zu erkennen, die jedoch noch nicht in die
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horizontalen Intrusionsschichten abgeflossen sind. Grund dafür ist die entgegenge-
setzt rotierende MHD-Strömung, die die auftriebsbehafteten Fluidelemente bereits
vor den Elektroden aufstaut. Dies ist jedoch nur für eine gewisse Zeit möglich, die
zudem noch abhängig von der angelegten Stromstärke ist. Je höher die Stromstär-
ke, desto eher bildet sich infolge der verstärkten Elektrodenreaktion vor Anode und
Kathode je eine Konzentrationsblase aus, die sich über die gesamte Elektrodenbrei-
te erstreckt. Sobald diese ausreichend auftriebsbehaftetes Fluid aufgestaut haben,
um die Lorentz-Kraft zu überwinden, fließen sie entlang des Auftriebsvektors ab.
Dieser Sachverhalt ist bei τ = 5 (Abb. 4.30b) deutlich zu erkennen. Zieht man in
diesem Zusammenhang die entsprechende Abbildung der Geschwindigkeitsvertei-
lung (Abb. 4.29b) heran, erweisen sich die Konzentrationsblasen als Ursache für
die Deformationen des MHD-Wirbels vor den Elektroden.
a) b)
c) d)
Abbildung 4.30: Konturplot der Konzentrationsverteilung der Strömung für 6 mA mit einer anti-
parallelen Kraftausrichtung und vertikalen Elektroden bei a) τ = 1, b) τ = 5, c) τ = 15 und d)
τ = 30.
Nachdem die Auftriebskräfte der Konzentrationsblasen die entgegengesetzte Lorentz-
Kraft überwunden haben, bewegen sich diese in Richtung Decke und Boden der Zel-
le. Dort bilden sie die Intrusionsschichten, die aber wiederum aufgrund der MHD-
Strömung in den Ecken aufgestaut werden, was in Abb. 4.29c bei τ = 15 wiederge-
geben ist. Im Gegensatz zum Fall einer parallelen Kraftausrichtung, wo die Intru-
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sionsschichten durch die MHD-Strömung auf die gegenüberliegende Seite der Zelle
transportiert werden (vgl. Abb. 4.15b), findet dies hier auf der Seite des Entste-
hens der Konzentrationsgrenzschichten statt. Gleichzeitig treten in unregelmäßigen
Abständen immer wieder kleinere Konzentrationsblasen vor den Elektroden auf,
die sich für die Fluktuationen im zeitlichen Verlauf der gemittelten Geschwindigkeit
(Abb. 4.27a) ursächlich verantwortlich zeigen.
Abbildung 4.31: Rezirkulationsgebiete
innerhalb der aufgestauten Intrusi-
onsschichten bei antiparalleler Kraft-
ausrichtung.
Ein weiterer Unterschied zur parallelen An-
ordnung ist im Strömungsmuster innerhalb
der aufgestauten Intrusionsschichten zu finden.
Statt eines Wirbelpaares wird hier lediglich ein
sekundärer Wirbel ausgebildet (Abb. 4.31), der
der Rotation des MHD-Wirbels entgegen gerich-
tet ist. Er wird von der natürlichen Konvektion
vor der Elektrode auf der einen und der MHD-
Strömung auf der anderen Seite angetrieben.
Mit dem Anwachsen der Intrusionsschichten
aufgrund der anhaltenden Elektrodenreaktion
(Abb. 4.29d), die kontinuierlich auftriebsbehaf-
tetes Fluid produziert, verwendet die Lorentz-
Kraft mehr und mehr Energie darauf, diese an-
zuheben bzw. abzusenken. Infolge dessen und
auch durch die entgegengesetzte Ausrichtung
der beiden Konvektionsformen verringert sich die Strömungsgeschwindigkeit, bis
diese nach ca. 300 s nahezu vollständig zum Erliegen kommt. Weiterhin können
die aufgestauten Dichteschichtungen in den Ecken als Ursache für die elliptische
Verzerrung des MHD-Wirbels identifiziert werden.
Um eine quantitative Aussage über den Verlauf der MHD-Konvektion bei einer an-
tiparallelen Ausrichtung der Auftriebskraft treffen zu können, ist es hilfreich, die in
Abb. 4.32 dargestellten Höhenprofile der y-Komponente der Geschwindigkeit bei
6 mA zu betrachten. Dabei ist wiederum der S-förmige Verlauf mit einem Sym-
metriezentrum im Mittelpunkt der Darstellung augenfällig, der im Vergleich zum
parallelen Fall (siehe Abb. 4.19) horizontal gespiegelt ist. Davon abgesehen weisen
die Strömungen unter den beiden betrachteten Orientierungen eine gute Überein-
stimmung bezüglich der auftretenden Maximalgeschwindigkeiten sowie der Position
der Maxima, als auch deren Abnahme in Decken- und Bodennähe auf. Auch bei τ = 5
(Abb. 4.32b) hat sich an dieser Situation kaum etwas verändert. Lediglich die Pro-
file für y = 2,5 und 5 mm spiegeln die auftretenden Konzentrationsblasen anhand
einer Absenkung der Geschwindigkeit in Kathodennähe auf Null wider. Auch die Ver-
4 Ergebnisse 71
a) b)
c) d)
Abbildung 4.32: Geschwindigkeitsprofile bei 6 mA in verschiedenen Höhen für a) τ = 1, b) τ = 5,
c) τ = 15 und d) τ = 30.
schiebung der Position der Maxima bei y = 2,5 und 7,5 mm in Richtung Zellmitte
ist auf die aufgestauten Konzentrationsgrenzschichten vor den Elektroden zurück-
zuführen. Dahingegen ist die generelle Absenkung der Maxima auf die bereits in
Abb. 4.27 erkennbare Abbremsung der Strömungsgeschwindigkeit zurückzuführen.
Dieser Trend setzt sich fort, so dass bei τ = 15 (Abb. 4.32c) in der Mittelebene bei
y = 5 mm nur noch ±3 mm/s erreicht werden. Außerdem ist bemerkenswert, dass
an den Kurven für 1 und 9 mm der Einfluss der aufgestauten Intrusionsschichten in
der oberen Ecke auf der Kathodenseite und der unteren vor der Anode anhand der
in der auftretenden Minima und der Verschiebung der Maxima in Richtung Zellmitte
abgelesen werden kann. Zu einem noch späteren Zeitpunkt bei τ = 30 (Abb. 4.32d)
hat die Konvektion bereits so stark abgenommen, dass nur noch im Zentrum der
Zelle geringe Geschwindigkeitsanteile detektierbar sind. Auch die Abweichung von
der vormaligen Kreisform hat sich verstärkt, wodurch sich die bereits angespro-
chene Verschiebung der Maxima weiter fortgesetzt hat. Verfolgt man außerdem die
zeitliche Entwicklung der Maxima für y = 5 mm, so ergibt sich ein Abfall der Ge-
schwindigkeit pro Zeiteinheit mit -0,016 mm/s2 (vgl. Tab. 4.4). Im Vergleich mit
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dem in Abb. 4.14 dargestellten Wert von -0,0115 mm/s2 ist demnach, wie auch im
parallelen Fall, eine schnellere Abbremsung der Maximalgeschwindigkeit als die der
gemittelten Geschwindigkeit festzustellen.
τ 1 5 15 30 v = a·t + v0
t [s] 6,2 31,2 93,6 187,3 a = -0,016 mm/s2
v [mm/s] 4,2 3,8 2,8 1,2 v0 = 4,35 mm/s
Tabelle 4.4: Maximalgeschwindigkeit der y-Komponente bei 6 mA für y = 5 mm.
Abbildung 4.33: Geschwindigkeitsprofile
bei y = 5 mm in Abhängigkeit des Stroms
für τ = 1.
Abbildung 4.33 gibt die y-Komponente der
Geschwindigkeit in Abhängigkeit von der an-
gelegten Stromstärke wieder. Die Profile ent-
sprechen einer Höhe von y = 5 mm und
dem Zeitpunkt der Maximalgeschwindigkeit
bei τ = 1. Daraus geht hervor, dass die
Strömungsgeschwindigkeit mit wachsender
Stromstärke nicht nur zunimmt, vielmehr
liegt auch ein linearer Zusammenhang vor.
Demnach findet pro Milliampere eine Er-
höhung um 0,64 mm/s statt (Einschub in
Abb. 4.33). Dahingegen bleibt die Position
der Extrema in x-Richtung konstant und ist
somit unabhängig von der Stromstärke.
Nachdem das Geschwindigkeitsfeld charakterisiert worden ist, soll Abb. 4.34 das
Verhalten der Konzentrationsverteilung verdeutlichen. Die Profile zeigen die Diffe-
renz zur Ausgangskonzentration in Abhängigkeit von der Höhe zu verschiedenen
Zeitpunkten. Bei τ = 1 (Abb. 4.34a) sind markante Konzentrationsunterschiede in
Elektrodennähe zu verzeichnen. Diese sind negativ, also von geringerer Konzentra-
tion, vor der Kathode und dort vor allem im unteren Bereich ausgeprägt. Vor der
Anode ist der Gradient positiv und wird von unten nach oben größer. Das Fortschrei-
ten der Reaktion sorgt für ein anhaltendes Wachstum der Konzentrationsdifferenz.
Dabei weisen bei τ = 5 (Abb. 4.34b) kathodenseitig die Fluktuationen bei y = 5 mm,
wo das Konzentrationsprofil infolge der abrupten Änderung des Brechungsindexes
nicht aufgelöst werden kann, und die breite Ausdehnung des Konzentrationsabfalls
von 1 mm bei y = 2,5 mm auf die auftretenden Konzentrationsblasen hin. Auf der
Anodenseite finden diese ihre Entsprechungen in den Kurven für y = 5 und 7,5 mm.
Bei τ = 15 (Abb. 4.34c) kommt es aufgrund der Ausbildung der Dichtestratifikation
zur Anhebung bzw. Absenkung der Profile für y = 1 und 9 mm auf ±10 mmol/l über
einen Bereich von 2 mm vor der jeweiligen Elektrode. Auch die Plots für y = 2,5
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c) d)
Abbildung 4.34: Konzentrationsplots bei 6 mA in verschiedenen Höhen für a) τ = 1, b) τ = 5,
c) τ = 15 und d) τ = 30.
und 7,5 mm sind, wenn auch in geringerem Maße, davon betroffen. Dieser Trend
setzt sich fort, so dass sich die Stratifikation bei τ = 30 (Abb. 4.34d) in einer Hö-
he von 1 bzw. 9 mm nahezu über die gesamte Zellbreite erstreckt. Das durch die
MHD-Konvektion verursachte Aufstauen der Intrusionsschichten in den beiden ge-
genüberliegenden Ecken der Zelle lässt auch die Kurven für y = 2,5 und 7,5 mm
eine sich über die Hälfte der Zelle erstreckende, in weiten Teilen konstante Konzen-
trationsdifferenz aufweisen. Zu diesem Zeitpunkt wird schließlich die Mittelebene
bei y = 5 mm erreicht, deren Plot über einen Abstand von 1 mm vor den Elektroden
Extrema von ±4 mmol/l zeigt. Betrachtet man den generellen Verlauf der Kurven,
wird ein weiterer Aspekt der Strömung offensichtlich. Statt der anfänglichen S-Form
durchlaufen die Profile hier in einem Elektrodenabstand von 0,35 mm ein zusätz-
liches Extremum, das bis zu 4 mmol/l betragen kann. Da die MHD-Konvektion zu
diesem Zeitpunkt infolge der Dichteschichtung stark vermindert ist, gewinnt die
Auftriebskonvektion vor den Elektroden an Einfluss und transportiert Fluidelemente
aus Bereichen mit der Ausgangskonzentration in Regionen mit geringerer bzw. hö-
herer Konzentration innerhalb der Intrusionsschichten (vgl. Abb. 4.30d und 4.31).
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a) b)
Abbildung 4.35: Grenzschichtprofile bei x = 0,2 mm für 6 mA a) der Geschwindigkeit und b) der
Konzentration in Abhängigkeit von der Zeit.
Diesen Aspekt der Grenzschichtströmung soll Abb. 4.35 veranschaulichen. Darge-
stellt sind Profile der Geschwindigkeit vy und der Konzentrationsdifferenz ∆c entlang
der y-Koordinate in einem Abstand von 0,2 mm von der Kathode für verschiedene
Zeiten. Zu Beginn der Reaktion bei τ = 1 existiert ein steiles, abwärts gerichtetes
Geschwindigkeitsmaximum von -2 mm/s in einer Höhe von 5,5 mm, während das
Profil der Konzentrationsdifferenz um ∆c = 0 verläuft. Bei τ = 5 hat sich das negative
Geschwindigkeitsmaximum verringert und in Richtung Zelldecke verschoben. Unter-
halb des Nulldurchgangs bei y = 5 mm treten positive, also nach oben gerichtete
Anteile von bis zu 0,25 mm/s auf, die im Nachlauf der aufsteigenden Konzentrati-
onsblase entstehen (vgl. Abb. 4.30b) und sich auch im Konzentrationsprofil anhand
des Minimums an dieser Stelle wiederfindet. Die scharfe Ausprägung des Peaks ist
dem steilen Gradienten an der Schnittebene der beiden Konvektionsformen geschul-
det und gibt die reale Differenz nur begrenzt wieder. Im Plot für τ = 15 ist dieses
Maximum wieder verschwunden und in der Grenzschicht herrscht über einen weiten
Bereich im Zentrum eine gleichmäßige Konzentrationsdifferenz von -5 mmol/l vor,
während die Aufstauung der Intrusionsschicht oberhalb von 8,5 mm ein ∆c von bis
zu -10 mmol/l bewirkt. Die Geschwindigkeit besitzt aufgrund des MHD-Wirbels im
unteren Bereich nun wieder negative Anteile, wohingegen die positiven Werte ober-
halb von 7 mm durch den kathodischen Rezirkulationswirbel zustande kommen. Bei
τ = 30 hat sich der Rezirkulationsbereich ausgedehnt und den Nulldurchgang auf
y = 4,5 mm verschoben, gleichzeitig aber an Geschwindigkeit verloren. Dieser Ab-
fall ist jedoch nicht so stark wie der der MHD-Strömung, die auf beinahe Null abfällt.
Das Konzentrationsprofil deutet auf eine stark ausgeprägte Stratifikation hin. Die
positiven Werte im Bodenbereich von bis zu 12 mmol/l belegen, dass die anodische
Intrusionsschicht trotz entgegengesetzter MHD-Strömung letztendlich doch die Ka-
thode erreicht, während die negativen Werte oberhalb von y = 1,5 mm wiederum
aus der Aufstauung der kathodischen Grenzschicht resultieren.
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Abbildung 4.36: Konturplot der Arbeit verrichtet durch a) die Lorentz-Kraft, b) die Reibung und c)
den Auftrieb nach 10 s bei 6 mA. d) Konturplot der Arbeit verrichtet durch den Auftrieb nach 120 s
bei 6 mA
Wie für die Anordnung mit paralleler Kraftausrichtung soll auch für den antiparalle-
len Fall eine Abschätzung der Einzelbeiträge der Energie gemäß Gl. 4.13 durchge-
führt werden. Dazu zeigt Abb. 4.36a-c die Konturplots der durch die Lorentz-Kraft,
die viskose Reibung und die Auftriebskraft verrichteten Arbeit für τ = 1. Zu die-
sem Zeitpunkt ist die Strömung vollständig ausgebildet, wodurch keine wesentliche
Änderung der kinetischen Energie mehr stattfindet. Infolge dessen müssen sich
die genannten Kräfte gegenseitig kompensieren. Laut Abb. 4.36a wirkt die Lor-
entzkraft hauptsächlich in zwei vertikalen, ovalen Bereichen, deren Zentren jeweils
1 mm vor den Elektroden lokalisiert sind und somit den Gebieten des Maximums der
y-Komponente der Geschwindigkeit entsprechen. Zwischen diesen und den Elektro-
den selbst treten Maxima der Reibungsarbeit (Abb. 4.36b) auf, die aus der Sche-
rung zwischen den entgegengesetzt ausgerichteten Konvektionen des Auftriebs und
der Lorentz-Kraft resultieren. Ein weiteres Maximum der Reibung befindet sich im
Zentrum der Zelle, da auch hier eine erhöhte Wirbelstärke innerhalb des MHD-
Wirbels auftritt. Der Auftrieb beschränkt sich zu diesem Zeitpunkt weitestgehend
auf die schmalen Bereiche der Konzentrationsgrenzschichten vor den Elektroden
(Abb. 4.36c). Die negativen Werte belegen, dass dort an Cu2+-Ionen an- bzw. ab-
gereichertes Fluid entgegen seines Auftriebs transportiert wird, was der Wirkung
der stärkeren Lorentz-Kraft zuzuschreiben ist.
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Betrachtet man den Plot der Auftriebsarbeit zu einem späteren Zeitpunkt bei τ = 15
(Abb. 4.36d), so zeigt sich, dass sich die Werte negativer Auftriebsarbeit in zwei
Bereiche (blau) verschoben haben, die die Grenze zwischen den aufgestauten In-
trusionsschichten und dem MHD-Wirbel bilden, während vor den Elektroden nur
noch die zentralen Gebiete betroffen sind. Ihre Ausdehnung hat sich im Vergleich
zu τ = 1 wesentlich vergrößert und belegt damit die verstärkte Energiedissipation.
Zieht man in diesem Zusammenhang die Konturplots der Geschwindigkeit und der
Konzentration heran (Abb. 4.29c und 4.30c), lässt sich abschätzen, wie stark und
in welchem Ausmaß der MHD-Wirbel mit der Auftriebskraft innerhalb der Intrusions-
schichten wechselwirkt. Einen weiteren bemerkenswerten Fakt spiegeln die auftre-
tenden Maxima (rot in Abb. 4.30d) in den Ecken innerhalb der Intrusionsschichten
wider. Diese repräsentieren den aufgrund der Rezirkulation stattfindenden Trans-
port von Fluidelementen entlang des Auftriebsvektors, was zu einer Erhöhung der
Energie in diesen Bereichen beiträgt.
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4.2.4 Geschwindigkeiten im höheren Magnetfeld
Der Vergleich der experimentellen Geschwindigkeitsdaten bei paralleler Kraftaus-
richtung mit den aus der Numerik erhaltenen Werten belegt einen entscheidenden
Unterschied zwischen den beiden Ergebnissen, da der im Experiment auftretende
Abfall der Geschwindigkeit in den Simulationen nicht wiederzufinden ist. Als Ursache
wurden zum einen die im Experiment vorhandene viskose Reibung der Strömung an
den Seitenflächen identifiziert, die aufgrund der Zweidimensionalität der Simulation
dort nicht auftreten kann. Zum anderen wurde anhand der realen Magnetfelddaten
eine verringerte Wirksamkeit der Lorentz-Kraft an den Seitenwänden festgestellt,
was zu einer dreidimensionalen Ausprägung der Strömung führt (vgl. Abb. 3.3),
während für die Numerik der größere Gradient der Mittelebene zugrunde gelegt
wurde. Aus diesen Fakten ergibt sich die Schlussfolgerung, dass eine größere wirk-
same Lorentz-Kraft in der Lage sein sollte, die ihr entgegen gerichtete Auftriebskraft
zu kompensieren und somit die Ausbildung einer Dichtestratifikation zu verhindern.
Um diese Hypothese zu bestätigen, wurden die Experimente zur Bestimmung des
Geschwindigkeitsfeldes in einem stärkeren Magnetfeld wiederholt. Dazu wurde der
Abstand zwischen den Magnetpaaren von 20 auf 15 mm verringert, was zu dem
in Abb. 4.37 dargestellten Gradienten führte. Dabei wird aus Abb. 4.37a deutlich,
dass die in der Mittelebene maximal wirksame Lorentzkraft unmittelbar vor den
Elektroden um ca. 40% größer ist als in den ursprünglichen Untersuchungen. Die
Geradengleichung ergibt sich zu Bz = -43,75 mT/mm·x+175 mT. Der in Abb. 4.37b
gezeigte Konturplot der x-z-Ebene bei y = 5 mm lässt erkennen, dass wiederum an
den Seitenwänden bei z = ±5 mm eine um ca. 25% geringere Magnetfeldstärke,
respektive Lorentz-Kraft vorliegt, wodurch auch in dieser Anordnung 3D-Effekte der
Strömung bedingt sein können.
a) b)
Abbildung 4.37: a) Gradient der z-Komponente des Magnetfelds entlang der x-Achse innerhalb der
Versuchszelle. b) Magnetfeldgradient der z-Komponente in der horizontalen x-z-Ebene. Die schraf-
fierte Fläche markiert die Zellposition.
78 4 Ergebnisse
a) b)
Abbildung 4.38: a) Flächengemittelte Geschwindigkeit bei paralleler Orientierung von Auftriebs- und
Lorentz-Kraft. b) Auftragung des Anstiegs der Geschwindigkeit, der Maximalgeschwindigkeit und
der Zeit beim Maximum (von oben nach unten) über dem Strom.
Eine qualitative Betrachtung der Konturplots der Geschwindigkeit (hier nicht ge-
zeigt) ergab eine zu den ersten Messungen identische, kreisförmige Strömung mit
den infolge des stärkeren Magnetfeldes zu erwartenden erhöhten Maximalwerten
der Geschwindigkeit, was eine Erhöhung der Bildrate bei der Aufnahme auf 32 Hz
nach sich zog. Für eine quantitative Analyse der Daten sind in Abb. 4.38 die ge-
mittelt Geschwindigkeiten für eine parallele Orientierung von Lorentz- und Auf-
triebskraft bei unterschiedlichen Stromstärken aufgetragen. Die Plots folgen in ih-
ren Geschwindigkeitswerten der aus einem größeren Strom resultierenden höheren
Lorentz-Kraft, wobei im untersuchten Parameterbereich eine Erhöhung um 0,57mm/s
pro Milliampere auftritt. Ein Vergleich der Darstellung der maximalen Geschwin-
digkeiten in Abb. 4.38b unten mit den Werten bei kleinerem Feldgradient (vgl.
Abb. 4.16b) ergibt eine Erhöhung um im Mittel 42%. Viel auffälliger ist allerdings
der Fakt, dass hier keine bzw. eine geringere Abbremsung der Strömung als bei
den vorherigen Experimenten auftritt. Aus einem linearen Fit der Plots ergeben sich
die in Abb. 4.38b oben gezeigten Steigungen, die eine sehr gute Übereinstimmung
mit den in der Numerik gefundenen Werten aufweisen. Dabei ist sowohl bei den ex-
perimentellen als auch bei den numerischen Daten eine Verringerung des Anstiegs
mit steigender Stromstärke festzustellen, was im direkten Gegensatz zu den Un-
tersuchungen bei niedrigerem Magnetfeldgradienten steht (vgl. Abb. 4.16b oben).
Es konnte also nachgewiesen werden, dass eine stärkere Lorentz-Kraft in der La-
ge ist, eine Verringerung der Konvektionsgeschwindigkeit zu verhindern. Aussagen
über die Ursachen bzw. die Wirkungsweise bedürfen weiterer interferometrischer
Untersuchungen zu den Auswirkungen dieser verstärkten Konvektion auf die Kon-
zentrationsverteilung. Aufgrund der sehr flachen Peaks der Kurven der gemittelten
Geschwindigkeiten ist eine Bestimmung der Zeit zum Erreichen der Maximalge-
schwindigkeit mit der bisher angewandten Fitmethode nicht möglich.
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a) b)
Abbildung 4.39: a) Flächengemittelte Geschwindigkeit bei antiparalleler Orientierung von Auftriebs-
und Lorentz-Kraft. b) Auftragung des Anstiegs der Geschwindigkeit, der Maximalgeschwindigkeit
und der Zeit beim Maximum (von oben nach unten) über dem Strom.
Führt man die Experimente im höheren Magnetfeld bei einer antiparallelen Orientie-
rung von Lorentz-Kraft und Auftriebskraft durch, ergeben sich die in Abb. 4.39a ge-
zeigten Plots der gemittelten Geschwindigkeit. Auch hier tritt eine Erhöhung der Ge-
schwindigkeit mit zunehmender Stromstärke auf. Eine Darstellung der Maximalwer-
te zeigt Abb. 4.39b im mittleren Diagramm. Deren Anwachsen liegt mit 0,55 mm/s
pro Milliampere nur unwesentlich unter dem Anstieg bei paralleler Kraftausrichtung.
Im Vergleich zum Fall des geringeren Feldes (siehe Abb. 4.27) werden hier im Mittel
um 47% höhere Geschwindigkeiten erreicht. Die Zeit, die zum Erreichen dieser Ma-
xima benötigt wird (Abb. 4.39b unten) weist wiederum einen exponentiellen Verlauf
auf und ähnelt damit stark dem Kurvenverlauf bei einer geringeren Magnetfeldstär-
ke, wobei nur geringfügig kleinere Werte auftreten. Eine Erklärung hierfür liefert
die Tatsache, dass zwar aus der höheren Lorentz-Kraft ein schnelleres Anlaufen der
Strömung resultiert, jedoch auch die zu erreichenden Maximalgeschwindigkeiten
höher liegen, wodurch sich diese Zeiten wieder angleichen. Zudem fällt auf, dass
die Geschwindigkeitsplots im Vergleich zu Abb. 4.27 weitaus stärkere Fluktuatio-
nen aufweisen, die zudem über einen längeren Zeitraum von ca. 200 s andauern.
Eine qualitative Betrachtung der zugrunde liegenden Konturplots der Geschwindig-
keit (hier nicht gezeigt) identifiziert ein stetiges Wechselspiel zwischen den auf-
und absteigenden Konzentrationsblasen (siehe Abb. 4.30b) vor den Elektroden und
der entgegengesetzten MHD-Strömung als deren Ursache. Erstaunlicherweise lie-
gen die Anstiegswerte für den Abfall der Geschwindigkeit, die aus einem linearen
Fit der ersten 200 s erhalten wurden und in Abb. 4.39b oben dargestellt sind, für
kleine Stromstärken von 1 bis 3 mA knapp über denen des geringeren Magnetfeldes
und zeigen einen linearen Verlauf, was einer stärkeren Abbremsung der Strömung
entspricht. Erst bei 4 und 6 mA tritt ein geringerer Geschwindigkeitsabfall auf und
die Kurve flacht sich ab. Legt man der Abbremsung das Vorhandensein einer Dich-
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testratifikation ursächlich zugrunde, ist die Folgerung, dass deren Ausbildung mit
wachsender Stromstärke zunehmend verhindert wird, zulässig. Für tiefere Einbli-
cke in die Auswirkungen auf den Stofftransport sind weitere Untersuchungen zur
Konzentrationsverteilung notwendig.
4.2.5 Auswirkungen auf die Schichtdicke realer Deposite
Abbildung 4.40: Umrisse der Cu-Deposite nach
2 h bei 6 mA im Magnetfeld mit geringem (a, b)
und hohem Gradienten (c, d) sowie für eine par-
allele (a, c) und antiparallele (b, d) Kraftausrich-
tung.
Um eine Aussage darüber zu treffen,
wie sich die untersuchten Strömungs-
regime auf die Qualität der elektroche-
mischen Abscheidung auswirken, kön-
nen die Schichtdicken von Cu-Depositen
ausgewertet werden, die auf gesputter-
ten Au-Kathoden erhalten wurden. Die
Elektrolyse erfolgte bei 6 mA aus einer
0,5 M CuSO4-Lösung für jeweils 2 Stun-
den unter dem Einfluss einer Strömung
bei sowohl paralleler als auch antiparal-
leler Ausrichtung von Lorentz- und Auf-
triebskraft. Weiterhin wurde die Mag-
netfeldstärke entsprechend den in Ab-
schnitt 3.1 und 4.2.4 angegebenen Gra-
dienten variiert. Zur Auswertung der
Schichtdicke wurden die Deposite in-
klusive Träger in Kunstharz eingebet-
tet und entlang der y-Achse bei z = 0
zertrennt. Nach der Politur der entstan-
denen Seitenflächen wurden diese in
einem kalibrierten Mikroskop (Talheim
Spezial Optik) bei 10-facher Vergröße-
rung fotografiert und anschließend computergestützt vermessen. Abbildung 4.40
zeigt die Umrisse der Abscheidungsprodukte für die vier Anordnungen. Dabei re-
präsentieren die linken beiden Umrisse (a, b) die Abscheidung im Magnetfeld mit
einem Gradienten von 31 T/m (vgl. Abb. 3.1), während die rechten beiden (c, d)
im höheren Magnetfeld mit 44 T/m (Abb. 4.37) abgeschieden wurden. Weiterhin
sind innerhalb dieser beiden Gruppen jeweils auf der linken Seite (a, c) die Deposite
bei paralleler und auf der rechten (b, d) bei antiparalleler Kraftausrichtung abgebil-
det. Das Aspektverhältnis wurde derart angepasst, dass die Ausdehnung erkennbar
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wird, wodurch die Breite gegenüber der Höhe um den Faktor 15 vergrößert ist.
Bereits anhand dieser Darstellung wird eine Höhenabhängigkeit der Depositdicke
ersichtlich. So sind diese am Boden der Zelle generell breiter als im oberen Be-
reich. Hinzu kommt eine größere Ausdehnung bei antiparalleler Ausrichtung als bei
paralleler, die außerdem mit einer geringeren Höhe in y-Richtung verbunden ist.
Zudem existiert im antiparallelen Fall ein Bereich, in dem dendritische Strukturen
auftreten.
a)
b)
Abbildung 4.41: Höhenprofile der Cu-
Deposite nach 2 h bei 6 mA für eine
a) parallele und b) antiparallele Kraft-
ausrichtung.
Für eine quantitative Auswertung sind in
Abb. 4.41 die Schichtdicken über der Elektro-
denhöhe aufgetragen. Für eine parallele An-
ordnung (Abb. 4.41a) ist dabei festzustellen,
dass im Vergleich zur Abscheidung ohne Ma-
gnetfeld bereits unter dem Einfluss des geringe-
ren Magnetfeldgradienten von 31 T/m eine ein-
heitlichere Schichtdicke erreicht wird. Demnach
weist das Deposit bei rein natürlicher Konvek-
tion im Bodenbereich eine größere Ausdehnung
auf, die über einen Bereich von 3 mm von 70 µm
auf 10 µm abfällt und bis zu einer Höhe von
9 mm bei diesem Wert verbleibt. Hingegen zeigt
das Deposit unter Magnetfeldeinfluss am Boden
eine maximale Ausdehnung von 40 µm, die sich
innerhalb von nur 1 mm auf 20 µm verringert,
um dann über die verbleibende Höhe allmäh-
lich auf ca. 10 µm abzufallen. Führt man die
Abscheidung unter dem Einfluss eines stärke-
ren Feldgradienten (44 T/m) durch, findet sich
über die gesamte Elektrodenhöhe eine einheit-
liche Schichtdicke von ca. 20 µm wieder, die mit
dem errechneten Wert von 33 µm in guter Nä-
herung übereinstimmt. Im Falle einer antipar-
allelen Kraftausrichtung ist für beide verwende-
ten Magnetfeldstärken eine größere Schichtdi-
cke im Bodenbereich vorzufinden, die sowohl in
ihrer Ausdehnung als auch in ihrer Abnahme mit
zunehmender Höhe dem Fall ohne Magnetfeld
entspricht. Während jedoch bei paralleler Aus-
richtung wie auch ohne Magnetfeldeinfluss eine
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Abscheidung über die gesamte Elektrodenhöhe stattfindet, bricht diese hier nach
5 bzw. 7 mm ab. Außerdem wurde in einem Bereich von ca. 2 mm vor dem End-
punkt (y = 1-3 mm bzw. 4-6 mm) ein dendritisches Wachstum der Kupferschicht
gefunden, was auf ein ausgeprägtes Defizit an reduzierbaren Ionen in dieser Höhe
hinweist.
Es bleibt festzuhalten, dass bei einer parallelen Ausrichtung von Lorentz- und Auf-
triebskraft eine deutliche Verbesserung der Homogenität der Schichtdicke erreich-
bar ist, was durch die in Abschnitt 4.2.2 gefundenen Ergebnisse zum Einfluss der
Konzentrationsgrenzschichten untermauert wird. Hinzu kommt, dass im höheren
Magnetfeld selbst nach einer Abscheidezeit von 2 h noch eine ausreichende Strö-
mung stattfindet, um die Grenzschicht vor der Kathode zu stabilisieren. Dagegen
wirkt sich eine antiparallele Anordnung sogar gegenüber einer Abscheidung ohne
MHD-Konvektion nachteilig aus. Die Kathode ist dabei nur in der unteren Hälfte mit
dem Deposit bedeckt, die zudem stark unterschiedliche Schichtdicken entlang der
Elektrode aufweist. Grund dafür ist das Festhalten der abgereicherten Fluidschicht
im oberen Bereich der Kathode durch die Lorentz-Kraft-Strömung. Dadurch stehen
keine Ionen für die Reduktion zur Verfügung und auch im unteren Bereich liegen
diese nur in einer geringen Konzentration vor, was sich in einer dendritischen Ab-
scheidung manifestiert. Der Unterschied in der Höhe der Abscheidung entlang der
y-Achse, der hier zwischen den beiden verwendeten Magnetfeldstärken auftritt, ist
auf den ersten Blick nicht nachvollziehbar, da die Strömung auch im höheren Ma-
gnetfeld nach ca. 300 s nahezu vollständig abgeklungen ist und somit die Dich-
testratifikation nicht mehr beeinflussen kann. Es sind daher weitere interferometri-
sche Messungen notwendig, um die Auswirkungen möglicher Restströmungen auf
eine Durchmischung des Elektrolyten zu verifizieren.
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4.2.6 Zusammenfassung der Kapitel zur galvanostatischen
Magnetoelektrolyse an planen Elektroden
Der Einfluss einer MHD-Strömung auf den Stofftransport wurde anhand des Ge-
schwindigkeitsfeldes und der Konzentrationsverteilung der Cu-Ionen charakterisiert.
Dabei kam ein Gradientenmagnetfeld zum Einsatz, das derart konfiguriert war, dass
aus der induzierten Lorentz-Kraft eine kreisförmige Strömung im Inneren einer ku-
bischen Zelle resultierte. In Abhängigkeit von der relativen Ausrichtung zwischen
Magnetfeld, elektrischem Feld und dem Gravitationsvektor traten unterschiedliche
transiente Geschwindigkeitsverläufe auf. Die Berücksichtigung der Schwerkraft ist
notwendig, da infolge der Elektrodenreaktion Fluidvolumina gebildet werden, die
einen Dichteunterschied zur umgebenden Elektrolytlösung aufweisen. Die resultie-
rende Auftriebskraft treibt eine natürliche Konvektion an, die mit der erzwungenen
MHD-Konvektion wechselwirkt. Insgesamt wurden fünf Konfigurationen untersucht,
die sich in der Ausrichtung von Gravitationsfeld, Magnetfeld und elektrischem Feld
unterschieden, wobei letztere stets senkrecht zueinander orientiert waren.
Bei einer vertikalen Ausrichtung von Elektroden und Magnetfeld bewegt sich die er-
zwungene Strömung in der horizontalen Ebene und verläuft somit innerhalb von
Isopyknen. Dadurch ist eine effektive Wechselwirkung mit der natürlichen Kon-
vektion ausgeschlossen, was zwar eine gleichbleibende Geschwindigkeit zur Folge
hat, eine Beeinflussung vertikaler Konzentrationsunterschiede jedoch unterbindet.
Bei der Verwendung von horizontalen Elektroden in einem horizontalen Magnetfeld
sind in Abhängigkeit von der Stromrichtung zwei Fälle zu unterscheiden. Liegt eine
Kathode-über-Anode Anordnung vor, kommt es zur Ausbildung einer stabilen Dich-
teschichtung, die eine starke Abbremsung der vertikalen MHD-Strömung nach sich
zieht. Bei einer umgekehrten Anode-über-Kathode Anordnung bilden sich instabi-
le Grenzschichten vor den Elektroden aus, da Fluidelemente mit geringerer Dichte
unterhalb solcher mit einer höheren Dichte gebildet werden. Die daraus resultieren-
de Rayleigh-Bénard Strömung manifestiert sich in Form von auf- und absteigenden
Plumes, die eine unterstützende Wirkung auf die MHD-Konvektion ausüben und eine
geringere Abbremsung bewirken. Die Plumes weisen jedoch hohe Konzentrations-
gradienten auf und treten auf der gesamten Elektrodenoberfläche auf, weshalb sie
einer Analyse mittels optischer Methoden im Durchlichtverfahren nicht zugänglich
sind. Zudem verbleiben bei dieser Anordnung die Produkte von Nebenreaktionen
wie Oxide oder Hydroxide auf der Oberfläche und verunreinigen das Deposit.
Aus diesen Gründen wurden zwei Konfigurationen mit vertikalen Elektroden ge-
wählt, um sie einer systematischen Analyse der Strömungseinflüsse bei verschie-
84 4 Ergebnisse
denen Stromstärken zu unterziehen. Weiterhin sind vertikale Elektroden in indus-
triellen Anwendungen weitaus verbreiteter als horizontale Anordnungen. Das hori-
zontale elektrische Feld wird hierbei mit einem horizontalen Gradientenmagnetfeld
überlagert, woraus eine MHD-Strömung in der vertikalen Ebene resultiert. Die an
den Elektroden gebildeten an- bzw. abgereicherten Fluidschichten verursachen eine
ebenfalls vertikale, auftriebsvermittelte Konvektion, die je nach Magnetfeldrichtung
parallel oder antiparallel zur MHD-Konvektion orientiert sein kann. Für den paral-
lelen Fall ist daher von einer unterstützenden Wechselwirkung zwischen Auftriebs-
und Lorentz-Kraft auszugehen. Dennoch wurde ein Abfall der Geschwindigkeit auf
50% der Maximalgeschwindigkeit festgestellt, was mittels Interferometrie auf eine
Dichtestratifikation inform von Intrusionsschichten zurückgeführt werden konnte,
die eine Energiedissipation der Lorentz-Kraft hervorriefen. Auch im Fall einer anti-
parallelen Ausrichtung treten derartige Intrusionsschichten auf und bewirken eine
Verringerung der Strömungsgeschwindigkeit. Zusätzlich führt hier die Dissipation
aufgrund der viskosen Reibung in den Grenzschichten zwischen den beiden entge-
gengesetzt ausgerichteten Strömungsformen zu einer Verringerung der Geschwin-
digkeit auf nahezu Null. Für beide Konfigurationen wurde eine Analyse der einzelnen
Energieterme der Navier-Stokes-Gleichung durchgeführt, um deren Beiträge sowie
den Ort der Dissipation zu identifizieren.
Da aus numerischen Simulationen zum einen die viskose Reibung an den Seiten-
wänden und zum anderen eine Inhomogenität des Magnetfeldgradienten als Ur-
sache der verminderten MHD-Strömung identifiziert wurden, erfolgten zusätzlich
Untersuchungen in einem Gradientenmagnetfeld mit größeren Absolutwerten und
steilerem Gradienten. Hierbei ergab sich für eine parallele Orientierung der Kräf-
te eine konstante Konvektion ohne bzw. mit einem sehr geringen Abfall der Strö-
mungsgeschwindigkeit. Im Fall einer antiparallelen Ausrichtung kam es jedoch auch
hier zu einer Abbremsung der MHD-Strömung, wobei sich der transiente Verlauf der
Geschwindigkeit von den Messungen im schwächeren Feld deutlich unterschied.
Für eine Einschätzung der Effektivität der MHD-Strömung hinsichtlich ihres Einflus-
ses auf die Konzentrationsgrenzschichten sowie ihrer Auswirkung auf die Homoge-
nität abgeschiedener Schichten wurden die Schichtdicken von Kupferdepositen ent-
lang der Elektrodenhöhe ausgewertet. Dabei konnte festgestellt werden, dass sich
bei paralleler Ausrichtung von Lorentz- und Auftriebskraft eine gegenüber der rei-
nen Auftriebskonvektion verbesserte Homogenität erreichen lässt. Demnach gelang
unter Einsatz eines genügend starken Magnetfeldes eine über nahezu die gesamte
Elektrodenhöhe einheitliche Abscheidung. Dagegen bewirkte eine antiparallele Aus-
richtung der Kräfte unabhängig von der Magnetfeldstärke eine Verschlechterung der
Depositqualität.
4.3 Elektrolyse bei gepulstem Strom
Die vorigen Abschnitte haben gezeigt, wie und in welchem Ausmaß die Lorentz-
Kraft eine Strömung generieren kann, die dann ihrerseits die Konzentrationsver-
hältnisse in der Zelle und infolge des erhöhten Stofftransports die Umsatzrate an
der Elektrode beeinflusst. Das Ziel dabei ist, die Konzentrationsgrenzschicht derart
zu beeinflussen, dass eine homogene Stromdichteverteilung vorherrscht und eine
gleichmäßige Abscheidung erreicht wird. Eine andere Methode, die zum einen in
Abschnitt 2.4 vorgestellt worden ist und zum anderen bereits seit einiger Zeit in
der Elektrochemie mit dem gleichen Ziel angewandt wird, ist das sogenannte Pul-
se Plating. Die dabei statt eines konstanten Stromes eingesetzten hochfrequenten
Strompulse verursachen ein kontinuierliches Auf- und Entladen der elektrochemi-
schen Doppelschicht an der Elektrode, was sich über die Dicke der Grenzschicht auf
den Ionentransport entlang des Konzentrationsgradienten auswirkt.
Es ist offenkundig, dass, wenn das Pulse Plating unter dem Einfluss eines exter-
nen Magnetfeldes ausgeführt wird, eine pulsierende Lorentz-Kraft induziert wird.
Die daraus resultierende modulierte Strömung sowie deren Auswirkungen auf die
Geschwindigkeits- und Konzentrationsverhältnisse stellen somit das Prinzip eines
viel versprechenden, neuartigen Ansatzes dar, der die beiden Methoden, zumal sie
auf unterschiedlichen Mechanismen beruhen, unter dem Ziel kombiniert, mittels
Grenzschichtbeeinflussung eine gleichmäßige Abscheidung zu erreichen. Zusätz-
lich zu den bisherigen Veränderlichen wie Strom- oder Magnetfeldstärke bzw. der
Orientierung dieser Felder ergeben sich mit der Pulsdauer und der Pulsform sowie
dem sogenannten duty cycle oder auch Arbeitszyklus γ = ton/(ton + toff ), der das
Verhältnis der Impulsdauer zur Periodendauer darstellt, neue Parameter, die sich
auf die Strömungssituation im Innern der Zelle auswirken. Da es für grundlegen-
de Untersuchungen angebracht ist, die Einflussfaktoren auf einen überschaubaren
Rahmen einzugrenzen, wurden im Experiment symmetrische Rechteckpulse (siehe
Abb. 2.4) mit einem Arbeitszyklus von γ = 0,5 gewählt. Würde eine zu lange Puls-
pause (γ 7→ 0) angesetzt, verringert sich die Wirtschaftlichkeit des Prozesses, da
eine geringere Abscheidung im Zeitraum erfolgt. Im Falle eines Arbeitszyklus mit
γ 7→ 1 ist die Zeit für eine Regeneration der Konzentrationsgrenzschichten nicht aus-
reichend und die Abscheidung nähert sich dem Fall bei konstantem Stromfluss an.
Vorstudien hinsichtlich des Strömungsverhaltens belegen zudem, dass die vor den
Elektroden entgegen ihres Auftriebs beschleunigten Grenzschichten bei der Ver-
wendung von γ > 0,5 zwar während der Pulspause in einem geringeren Maß in
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Richtung Intrusionsschicht abfließen, während des Strompulses trotzdem wieder
nur vergleichbare Höhen erreichen, wie bei γ = 0,5. Weiterhin wurde auf eine Um-
kehr der Stromrichtung verzichtet und stattdessen eine einfache Pulspause genutzt,
während der kein Strom floss. Für die Bestimmung einer sinnvollen Pulsdauer kann
auf die Ergebnisse der vorangegangenen Untersuchungen zurückgegriffen werde.
Zieht man in Betracht, dass die Konvektion unabhängig von der Ausrichtung der
Kräfte nach dem Anlaufen ein Maximum ihrer Geschwindigkeit durchläuft und an-
schließend einer Abbremsung unterliegt, lässt sich ein Zeitfenster eingrenzen, das
für eine Modulation der Strömung zweckmäßig ist. Demnach sind zu kurze Pulse
ungeeignet, da die Strömung eine gewisse Zeit zum Anlaufen benötigt. Wählt man
die Pulsdauer zu lang, ist bereits von einer Abbremsung auszugehen. Im Experi-
ment wurden daher Pulse mit einer Dauer zwischen 2 und 8 s gewählt, wobei die
Pulshöhe der angelegten Stromstärke von 2 bis 8 mA entspricht.
a) b)
Abbildung 4.42: Zeitplot der gemittelten Geschwindigkeiten bei a) paralleler und b) antiparalleler
Kraftausrichtung für verschiedene Ströme und einer Pulsdauer von 6 s.
In Abbildung 4.42 sind die gemittelten Geschwindigkeiten für eine Pulsdauer von
6 s für sowohl parallele (Abb. 4.42a) als auch antiparallele (Abb. 4.42b) Kraft-
ausrichtung und verschiedene Stromstärken dargestellt. Wie zu sehen ist, folgt die
Strömung den Pulsen der Stromführung, jedoch nicht mit einem Rechtecksignal
sondern in einer Form, die einem Sägezahnprofil gleicht. Die dabei erreichten Ge-
schwindigkeiten stimmen für die einzelnen Stromstärken mit denen bei konstan-
tem Stromfluss überein. Im zeitlichen Verlauf ist weiterhin auffällig, dass für beide
Strömungssituationen eine Abbremsung stattfindet, die im parallelen Fall relativ
schwach (0,5% pro Puls), bei antiparalleler Ausrichtung hingegen stärker (2,2%
pro Puls) ausgebildet ist. Außerdem treten bei letzterer zusätzliche Strömungsan-
teile während der Pulspausen auf, die mit der Zeit weiter zunehmen, wohingegen
die Strömung im parallelen Fall einem monotonen Abfall unterliegt. Zurückzuführen
ist dieser Aspekt darauf, dass die auftriebsbehafteten Konzentrationsgrenzschich-
ten bei antiparallel wirkenden Kräften vor den Elektroden zurückgehalten werden
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und erst nach Abschalten des Stromes, wenn die MHD-Konvektion zum Erliegen
gekommen ist, abfließen können, wogegen sie bei parallelen Kräften durch die un-
terstützende MHD-Konvektion sofort abtransportiert werden.
4.3.1 Strömungsgeschwindigkeit und Zeitkonstante
Um das Anlaufen und das Abklingen der Konvektion während der Modulation für alle
untersuchten Stromstärken und Pulsdauern sowie die verschiedenen Kraftausrich-
tungen analysieren zu können, muss eine Größe gefunden werde, die einen Ver-
gleich innerhalb der unterschiedlichen Parameterräume zulässt. Eine Betrachtung
von Abb. 4.42 legt einen exponentiellen Fit der Form
v = A1(1− e
− tT1 ) + v0 (4.14)
nahe. Dieser liefert die Zeitkonstante T1, die eine Beurteilung der Effektivität der
Parameter für das Anlaufen der Strömung ermöglicht, sowie die Amplitude A1, die
ein Maß für die maximal erreichbaren Geschwindigkeiten darstellt. Derartige expo-
nentielle Prozesse treten in vielen Bereichen von Natur und Technik auf. Hier sei
insbesondere auf die Relevanz der Gleichung in den Ingenieurwissenschaften, spe-
ziell der Regelungstechnik hingewiesen. Sie dient dort zur Beschreibung der Antwort
eines Verzögerungsglieds 1. Ordnung (PT1) auf ein Sprungsignal. Die Zeitkonstante
T1 stellt somit eine wichtige Größe zur Charakterisierung von Regelgliedern dar und
und ist ein Maß dafür, wie schnell das System seinen eingeschwungenen, stationä-
ren Zustand und somit im vorliegenden Fall die Maximalgeschwindigkeit erreicht.
a) b)
Abbildung 4.43: a) Typisches Beispiel für den Fit eines Pulses bei 8 mA. b) Graphische Darstellung
von Gl. 4.14 mit A1 = 1 und y0 = 0 für verschiedene T1.
Wendet man den exponentiellen Fit entsprechend Gl. (4.14) auf die Geschwindig-
keitskurven aus Abb. 4.42 für jeweils den Auf- und Abschwung der einzelnen Pulse
an, so erhält man daraus je eine Zeitkonstante, die das Anlaufen und das Abklingen
der Strömung in jedem Zyklus charakterisiert. Abbildung 4.43a gibt dafür exem-
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plarisch den Fit einer typischen, dem Experiment entnommenen Kurve für das Ein-
setzen der Strömung bei 8 mA wieder. Auch für deren Abklingen konnten ähnlich
gute Anpassungen entsprechend Gl. (4.14) vorgenommen werden, wobei sich vor
allem das Vorzeichen der Amplitude A1 und der Startwert v0 ändert. Der Einfluss
auf die Zeitkonstante T1 wird im folgenden diskutiert. An dieser Stelle sei lediglich
auf den Zusammenhang zwischen dieser und dem Anstieg der Kurve und somit
dem Anlaufverhalten der Strömung hingewiesen, der in Abb. 4.43b schematisch
für verschiedene Werte für T1 dargestellt ist. Hierbei ist ein steilerer Kurvenverlauf
für kleinere Werte der Zeitkonstante festzustellen.
a) b)
c) d)
Abbildung 4.44: Zeitkonstanten T1 für den Aufschwung (a, c) und den Abschwung (b, d) bei paralleler
Kraftausrichtung für Pulsdauern von 2 s (a, b) und 8 s (c, d) über der Zyklennummer.
Betrachten wir zunächst Auftragungen der Zeitkonstante T1 über der Zyklennum-
mer für eine parallele Ausrichtung von Auftriebs- und Lorentz-Kraft (Abb. 4.44). Da
sich eine Schwingungsperiode stets aus Auf- und Abschwung zusammensetzt, sind
die Werte für den Aufschwung (a, c) jeweils bei der Hälfte des Zyklus, d.h. bei 1,5,
2,5 etc., und die für den Abschwung (b, d) bei ganzen Zahlen verortet. In den bei-
den oberen Plots (a, b) sind diese Werte für eine Pulsdauer von ton = 2 s und in den
unteren (c, d) für ton = 8 s wiedergegeben. Die charakteristischen Zeitkonstanten
für Auf- und Abschwung liegen hierbei im Bereich von T1 = (1,0...1,4) s. Mit Blick
auf die PT1-Analogie kann davon ausgegangen werden, dass sich das System damit
ab einer Zeit Te = 3·T1 ∼ 3,6 s im eingeschwungenen Zustand befindet. Weiterhin
fällt auf, dass beide Pulsfolgen im Aufschwung eine deutliche Abhängigkeit von der
Stromstärke aufweisen. Demnach nimmt T1 bei höheren Strömen kleinere Werte
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an, d.h. der eingeschwungene Zustand wird schneller erreicht, was in Anbetracht
der stärkeren Beschleunigung des Fluids bei größerer Lorentz-Kraft auch plausibel
ist. Für das Abbremsen der Strömung während der Pulspause ist dagegen keine
derartige Abhängigkeit zu erkennen, d.h. die charakteristische Zeitskala T1 für das
Abbremsen des Systems ist unabhängig vom vorher angelegten Strom. Weiterhin
besteht weder für den Auf- noch für den Abschwung eine eindeutige Abhängigkeit
von der Anzahl der durchlaufenen Zyklen, d.h. die Werte sind zeitlich nahezu kon-
stant. Diese bisher genannten Fakten werden auch durch die hier nicht gezeigten
Plots für ton = 3, 4 und 6 s bestätigt. Die Ableitung einer Abhängigkeit der Zeit-
konstante von der Pulsdauer infolge der veränderten Konzentrationsgrenzschichten
aufgrund der längeren Abscheidedauer führt dagegen zu keinem Ergebnis. Trägt
man (hier nicht gezeigt) für jeweils eine Stromstärke die T1-Werte aller verwende-
ten Pulsdauern über der Zyklusnummer auf, so ähneln sich die Kurven stark und es
können keine eindeutigen Abhängigkeiten festgestellt werden.
a) b)
c) d)
Abbildung 4.45: Auftragung der Zeitkonstanten T1 für den Aufschwung (a, c) und den Abschwung
(b, d) bei antiparalleler Kraftausrichtung für Pulsdauern von 2 s (a, b) und 8 s (c, d) über der
Zyklennummer.
Anders verhält sich die Sachlage im Falle einer antiparallelen Ausrichtung der betei-
ligten Kräfte. Wie aus Abb. 4.45 deutlich wird, in der wiederum die Zeitkonstanten
T1 über der Zyklennummer für Aufschwung (a, c) und Abschwung (b, d) aufgetragen
sind, sind selbige im Verlauf des Experiments hier nicht konstant wie im parallelen
Fall, sondern weisen eine Änderung über der Zeit auf. Demnach findet bei einer
Pulsdauer von 2 s (a) für alle verwendeten Stromstärken eine Erhöhung der Wer-
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te für T1 mit zunehmender Pulsnummer statt, d.h. mit zunehmender Zeit sinkt die
verfügbare Beschleunigung. Dagegen weisen die Plots für ton = 8 s (c) in Abhän-
gigkeit vom Strom nach ca. 3-5 Pulsen eine Trendumkehr auf: die Zeitkonstanten
verringern sich. Die hier nicht aufgeführten Diagramme für 3, 4 und 6 s Pulsdauer
weisen einen Übergang von einer geringeren Beschleunigung bei kurzen Pulsen zu
einer höheren bei langen Pulsen auf, wobei bei ton = 4 s ein indifferenter Fall mit
relativ konstanten Werten vorliegt. Bei Betrachtung der Plots für den Geschwin-
digkeitsabfall während der Pulspause (b, d) ist in jedem Fall eine Verringerung der
T1-Werte festzustellen, die bei längeren Pulsen jedoch stärker ausgeprägt ist. Um
eine Erklärung für dieses Verhalten zu finden, muss man sich erneut das Bild der vor
den Elektroden entgegen ihres Auftriebs aufgestauten Konzentrationsgrenzschich-
ten vor Augen rufen (vgl. Abb. 4.30). Ebbt die MHD-Strömung nach Ausschalten
des Stromes ab, beginnen diese zum Deckel und zum Boden der Zelle abzufließen.
Da nun bei langen Pulsen mehr auftriebsbehaftetes Fluid produziert wird, beinhaltet
dieses auch eine höhere Auftriebskraftdichte, die der Lorentz-Kraft-Strömung ent-
gegen wirkt und diese somit eher zum Erliegen bringt. In diesem Sinne ist auch die
Verringerung der Beschleunigung beim Anlaufen der Strömung für ton = 2 s (a) zu
interpretieren, da auch hier im Laufe der Zeit mehr und mehr auftriebsbehaftetes
Fluid generiert wird, für dessen Transport die Lorentz-Kraft Arbeit verrichten muss.
Wie kommt es aber dazu, dass hier bei größeren Pulsdauern von beispielsweise 8 s
(c) dennoch eine erhöhte Beschleunigung abzulesen ist? Eine mögliche Erklärung
liegt in der Tatsache begründet, dass bei kurzen Pulsen während der Strompause
nahezu das gesamte auftriebsbehaftete Fluid vor der Elektrode verbleibt, da nicht
genügend Zeit vorhanden ist, um abzufließen und Intrusionsschichten zu bilden.
Bei längeren Pulsdauern hat das Fluid hingegen genügend Zeit, um abzufließen.
Es wird anschließend zwar in den Ecken aufgestaut, steht aber in diesen Tot- bzw.
Rezirkulationsgebieten einer Beschleunigung durch die Lorentz-Kraft nicht mehr zu
Verfügung, wodurch diese vergleichsweise weniger abgeschwächt wird. Zusätzlich
zu den bisher genannten Fakten bezüglich der Abhängigkeit von der Pulsdauer be-
steht eine zu erwartende Abhängigkeit von der Stromstärke. Demnach werden für
höhere Ströme geringere Werte für T1 erreicht, wodurch der entsprechend größeren
Lorentz-Kraft Rechnung getragen wird, die damit auch eine größere Beschleunigung
zu erreichen vermag.
Um einen weiteren Aspekt der Beschleunigung der Strömung mit Hilfe der Zeitkon-
stante T1 aufzulösen, sind in Abb. 4.46 die Plots für das Anlaufen und das Abbremsen
bei einer Pulsdauer von 4 s in je einem Diagramm für 2 mA (a, b) und 8 mA (c, d)
bzw. für eine parallele (a, c) und antiparallele (b, d) Kraftausrichtung wiedergege-
ben. Sie stehen damit beispielhaft für alle untersuchten Strom-Puls-Kombinationen,
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a) b)
c) d)
Abbildung 4.46: Auftragung der Zeitkonstanten T1 von jeweils Auf- und Abschwung bei paralleler
(a, c) und antiparalleler (b, d) Kraftausrichtung für Stromstärken von 2 mA (a, b) und 8 mA (c, d)
und Pulsdauern von 4 s über der Zyklennummer.
die den gleichen Trend aufweisen. Dieser besteht bei parallelen Kräften darin, dass
sich der Abschwung bei niedrigen Strömen (2 mA, a) unabhängig von der Pulsdauer
schneller als der Aufschwung vollzieht. Mit steigender Stromstärke verringern sich
jedoch die T1-Werte des Aufschwungs, während die des Abschwungs konstant bei
T1 = 1,2 s liegen. Infolge dessen nähern sich die Kurven an, bis schließlich, wie
hier für 8 mA (c) gezeigt, beim Anlaufen eine stärkere Beschleunigung erreicht wird
als beim Abklingen. Dieser Befund empfiehlt somit eine ausreichend hohe Strom-
stärke für zukünftige, anwendungsorientierte Untersuchungen, da sonst besonders
bei kürzeren Pulsdauern nur ungenügende Strömungsverhältnisse erreichbar sind.
Im antiparallelen Fall (b, d) zeigen die Kurven eine ähnliche Entwicklung, wobei sie
zusätzlich eine Veränderung im zeitlichen Verlauf erfahren. Vor allem bei kleinen
Strömen von 2 mA (b) weisen sie eine deutliche Divergenz auf, die sich mit zuneh-
mender Pulsdauer (hier nicht gezeigt) verstärkt. Dabei vollzieht sich das Anlaufen
der Strömung immer langsamer, während sie immer schneller abgebremst wird,
was auf eine sehr ineffektive Strömung schließen lässt. Zwar nimmt diese Diver-
genz mit zunehmender Stromstärke ab, wobei T1 für den Aufschwung auch kleinere
Werte als für den Abschwung annehmen kann, jedoch kommt es, wie hier für 8 mA
(d) gezeigt, zu Überschneidungen der Plots, nach denen wiederum obiges Verhal-
ten vorliegt. Erst bei 8 mA und 8 s Pulsen (hier nicht gezeigt) vollzieht sich das
Anlaufen der Strömung schneller als das Abklingen und beide Kurven fallen nahezu
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parallel um ca. 3% pro Puls ab. Dies entspricht dem Wert des Abfalls der Maximal-
geschwindigkeiten (siehe Abb. 4.42b), was somit eine mögliche Erklärung für den
genannten Fakt eröffnen könnte.
4.3.2 Dynamik der Advektionsschicht
Nachdem im vorigen Abschnitt die Auswirkungen der Konzentrationsgrenzschichten
auf die Strömung allein anhand der Geschwindigkeitsdaten ausgewertet wurden,
soll nun ein spezieller Aspekt der Grenzschicht mittels der interferometrischen Da-
ten einer direkten Betrachtung unterzogen werden. Dieser bezieht sich auf die Cu2+-
Ionen reiche Schicht, die bei paralleler Kraftausrichtung durch die MHD-Konvektion
vor die Kathode transportiert wird. Der Konturplot der Konzentration in Abb. 4.47a
zeigt dafür den Zustand des Systems für einen Strom von 6 mA und einer Pulsdauer
von ton = 6 s am Ende des zehnten Pulses. Deutlich zu erkennen ist in der linken un-
teren Ecke die aufgestaute anodische Intrusionsschicht, die durch die Lorentz-Kraft
nahezu über die gesamte Elektrodenhöhe vor der Kathode in Form einer dünnen
Schicht, im Folgenden als Advektionsschicht bezeichnet, entlang geführt wird. Da
die Geschwindigkeit der elektrochemischen Reaktion durch den diffusiven Über-
gang der Ionen durch die Konzentrationsgrenzschicht limitiert und dieser Prozess
wiederum von der Größe des Konzentrationsgradienten beeinflusst wird, kann die
vorgelagerte Metallionen-reiche Schicht eine beschleunigte Abscheidung bewirken.
a) b)
Abbildung 4.47: a) Konturplot der Konzentration bei 6 mA und einer Pulsdauer von 6 s am Ende
des zehnten Pulses (114 s). b) Schematische Darstellung der zu betrachtenden Peakparameter
anhand eines Konzentrationsprofils bei y = 5 mm.
Die in Abb. 4.48 wiedergegebenen Diagramme zeigen die Bewegung der Advekti-
onsschicht vor der Kathode. Dazu wurden die Konzentrationsdaten in einem Ab-
stand von x = 0,3 mm von der Elektrode ausgewertet und daraus die Position
der Spitze der Schicht entlang der y-Achse auf der Basis eines Schwellwertes von
∆c = 1,25 mmol/l extrahiert. Die schraffiert hinterlegten Zeiträume der stromab-
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hängigen Darstellungen entsprechen dabei den Phasen der Strompulse. Beginnend
bei einer Höhe von 0 mm am Boden der Zelle werden die von der Anode stam-
menden Schichten auf der Kathodenseite durch die MHD-Konvektion nach oben
befördert. Wie an der Zeitachse abzulesen ist, beginnt dieser Vorgang für 8 mA
bei ca. 35 s, da die Schicht die Kathode erst zu diesem Zeitpunkt erreicht. Die
mit jedem Puls zunehmende maximale Höhe, die naturgemäß an dessen Ende auf-
tritt, weist eine deutliche Stromabhängigkeit auf. Während der Pulspause fließt die
Schicht entsprechend ihres Auftriebs nach unten ab, wobei sich das Minimum für
die verschiedenen Stromstärken mit zunehmender Zyklusnummer angleicht. Die
in Abb. 4.48b dargestellte Abhängigkeit von der Pulsdauer bei 6 mA spiegelt eine
größere Amplitude bei längeren Pulsen wider, da bei kürzeren Pulsen die Zeit nicht
ausreicht, um die Schicht höher zu transportieren. Die Mittellinie, um die die Plots
schwanken ändert sich dabei jedoch nicht. Es besteht ein Trend zur Sättigung, wobei
eine Höhe von 7 mm bei den hier gezeigten Beispielen nicht überschritten wird, was
der durch die Zelldecke limitierten Höhe geschuldet ist. Vergleicht man die modu-
lierten Verläufe mit dem Plot für einen konstanten Strom (schwarz in Abb. 4.48b),
dessen Zeitachse an den Arbeitszyklus angepasst und somit mit zwei multipliziert
wurde, so ist zum einen festzustellen, dass dieser erst später einsetzt. Jedoch über-
steigt er bei ca. 90 s (respektive 45 s) die maximalen Höhen bei kurzen Pulsdauern
und nähert sich im weiteren Verlauf denen bei langen Pulsdauern an.
a) b)
Abbildung 4.48: Ausbreitung der Advektsionsschicht vor der Kathode in Abhängigkeit a) vom Strom
und b) von der Pulsdauer bei paralleler Kraftausrichtung.
Um das transiente Verhalten dieser Advektionsschicht als Folge der pulsierenden
Lorentz-Kraft interpretieren zu können, wurden spezielle Peak-Charakteristika er-
fasst. Wie in Abb. 4.47b schematisch dargestellt, diente jeweils ein Höhenprofil der
Konzentration entlang der x-Achse bei y = 5 mm als Grundlage. Hieraus wurden
die maximale Konzentrationsdifferenz ∆cmax bezüglich der Ausgangskonzentration
c0, die Dicke der Schicht und somit die Peakbreite, die Position der Nullstelle und
der Anstieg des Konzentrationsprofils, d.h. der Gradient verfolgt. Die Peakbreite
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wurde dabei aus dem Abstand zwischen der Position der Nullstelle und dem Beginn
des Peaks auf der Bulkseite, der dadurch definiert war, dass das Profil einen An-
stieg von ca. 3 mM/mm überschreitet, ermittelt. Der Gradient des Profils auf der
Elektrodenseite wurde im linearen Bereich zwischen Elektrodenoberfläche und dem
Nulldurchgang bestimmt. In Abb. 4.49 sind die Auftragungen der erhaltenen Werte
über der Zeit wiedergegeben, wobei die schraffierten Flächen die ton-Zeit repräsen-
tieren. Das in Abb. 4.49a gezeigte Signal der maximalen Konzentrationsdifferenz
weist eine zu erwartende deutliche Stromabhängigkeit auf, was darauf hinweist,
dass mit größeren Strömen auch höher konzentrierte Fluidelemente vor der Elek-
trode entlang fließen. Bemerkenswert ist, dass die Peaks jeweils erst in der Mitte
des Pulses detektiert werden und bis zu dessen Ende auf ihr Maximum anwachsen,
um dann nach Abschalten des Stromes über nahezu die gesamte Pulspause abzu-
sinken. Der Grund hierfür liegt in der Höhe der Messstelle bei y = 5 mm, wodurch
erst eine gewisse Zeit nach Pulsbeginn vergeht, ehe diese durch den Konzentrati-
onspeak erreicht wird. Ein ähnliches Profil zeigen auch die in Abb. 4.49b gezeigten
Signale der Peakbreite. Auch sie werden erst nach der Hälfte des Pulses registriert
und wachsen danach rapide an bis zu einer Breite von 0,3 mm, welche gleichzeitig
keine Abhängigkeit von der angelegten Stromstärke aufweist. Während der Puls-
pause folgt unmittelbar eine Verringerung um bis zu 50%, die auch noch in den
folgenden Puls hineinreichen kann.
a) b)
c) d)
Abbildung 4.49: Darstellung der a) maximalen Konzentrationsdifferenz, b) Peakbreite, c) Position
der Nullstelle, d) des Konzentrationsgradienten vor der Kathode in einer Höhe von y = 5 mm und
für Strompulse von 6 s.
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Aus den in Abb. 4.49c wiedergegebenen Werten der Nullstellenposition wird deut-
lich, dass wenn auch die Dicke der Schicht unbetroffen bleibt, sich deren Abstand
zur Elektrode sehr wohl mit höherem Strom stärker verringert. Seinen geringsten
Abstand zur Elektrode erreicht der Konzentrationspeak am Ende eines jeden Pul-
ses, wobei stromabhängig Werte zwischen 0,12 und 0,18 mm auftreten. Danach
vergrößert sich der Abstand in der Pulspause wieder um bis zu 0,2 mm. Welchen
Einfluss dies auf den Gradienten der Konzentrationsdifferenz vor der Elektrode hat,
der für die Diffusion eine entscheidende Rolle spielt, zeigt Abb. 4.49d. Auch hier ist
eine Stromabhängigkeit festzustellen, die bei höherem Strom größere Gradienten
von bis zu 70 mM/mm bewirkt. Wiederum werden die höchsten Werte am Ende
eines jeden Pulses erreicht, wonach die Kurven während der stromlosen Phase auf
einen gemeinsamen Wert von ca. 20 mM/mm zurückgehen. Dieses Verhalten steht
in Einklang mit den bisher gefundenen Ergebnissen, die eine Erhöhung des Gradi-
enten bei einer gleichzeitigen Vergrößerung der Konzentrationsdifferenz und einem
verkleinerten Abstand der Schicht zur Elektrode bedingen.
4.3.3 Ausbreitung der Intrusionsschichten
Neben dem im letzten Abschnitt besprochenen zeitlichen Verhalten der Advekti-
onsschicht ist weiterhin die Dynamik der sie speisenden Intrusionsschichten von
Interesse. Dabei stehen neben der Ausrichtung der beteiligten Kräfte wiederum die
Abhängigkeit von der angelegten Stromstärke, als auch von der Dauer des Strom-
pulses im Vordergrund. Um die Informationen über die Ausbreitung der Schichten
zu erlangen, wurden die Konzentrationsdaten in einem Abstand von 0,3 mm vom
Boden ausgewertet. Dazu wurde ein Schwellwert von ∆c = 1,25 mmol/l gewählt,
um die Spitze der betreffenden Schicht zu bestimmen, und deren Position entlang
der x- bzw. y-Achse über der Zeit verfolgt.
a) b)
Abbildung 4.50: Ausbreitung der Intrusionsschicht am Boden der Zelle in Abhängigkeit a) vom Strom
und b) von der Pulsdauer bei paralleler Kraftausrichtung.
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Für eine parallele Kraftausrichtung zeigen die in Abb. 4.50 wiedergegebenen Dia-
gramme hierfür die Bewegung der Intrusionsschicht am Boden der Zelle von der
Anode (x = 8 mm) zur Kathode (x = 0 mm) in Abhängigkeit vom Strom (a) und
von der Pulsdauer (b). Eindeutig ablesbar ist die schnellere Bewegung bei höherer
Stromstärke. Während die Strömung bei 8 mA lediglich drei Pulse benötigt, um die
Kathode bei x = 0 mm zur erreichen, sind es bei 6 mA bereits vier und bei 2 mA
acht Pulse. Weiterhin ist auch die verstärkte Beschleunigung während der Pulspha-
sen infolge der Lorentz-Kraft zu erkennen, wohingegen die Bewegung in der Pause
zwischen den Pulsen meist sehr viel geringer ist bzw. stagniert. Ersteres ist vor al-
lem bei hohen Strömen auf die vermehrte Produktion auftriebsbehafteten Fluids an
der Anode zurückzuführen, das auch während toff entlang des Gravitationsvektors
abfließt.
Kritisch zu betrachten sind allerdings die für 2 mA bei 42 s und für 4 und 6 mA bei
30 s auftretenden Abstandserhöhungen (Abb. 4.50a), die mit einer Änderung der
Bewegungsrichtung und somit dem Zurückfließen zur Anode gleichzusetzen wären.
Da dies nicht nur unwahrscheinlich ist, sondern in Realität auch nicht auftritt, muss
ein anderer Grund für den Verlauf der Kurven vorliegen. So ist eher davon auszuge-
hen, dass sich die Schichten auch während der Pulspause weiter fortbewegen, sich
jedoch infolge des ausbleibenden Nachschubs an mit Cu2+ angereichertem Fluid in
ihrer Dicke verringern. Somit unterwandert die Spitze der Intrusionsschicht die De-
tektionshöhe von 0,3 mm, wodurch die Grenzkonzentration erst in größerer Entfer-
nung von der Kathode überschritten wird. Aus Abb. 4.50b ist ersichtlich, dass auch
hier wiederum kein Zusammenhang zwischen der verwendeten Pulsdauer und der
Ausbreitungsgeschwindigkeit besteht. Zwar ergeben sich auf halber Strecke einige
Unterschiede durch die unterschiedliche Dauer der Beschleunigung, letztendlich er-
reichen die Schichten die Kathode dennoch nach der gleichen Zeit von ca. 70 s. Zum
Vergleich ist weiterhin die Kurve für einen konstanten Stromfluss bei 4 mA abgebil-
det, deren Zeitachse jedoch auf den bei den Pulsungen verwendeten Arbeitszyklus
von γ = 0,5 angepasst und demzufolge mit 2 multipliziert worden ist. Hieraus geht
hervor, dass sich die Intrusionsschichten bei gleicher geflossener Ladung unter mo-
dulierten Bedingungen schneller ausbreiten als bei konstantem Strom, was auf die
auftriebsvermittelte Bewegung während der Pulspausen zurückzuführen ist.
In diesem Zusammenhang zeigt Abb. 4.51 die Ausbreitung der Intrusionsschichten
bei einem konstanten Stromfluss von 4 mA sowohl für eine parallele und antiparal-
lele Kraftausrichtung, als auch für die rein natürliche Konvektion ohne dem Einfluss
eines externen Magnetfeldes (MF). Es zeigt sich, dass die Schicht unter der Wirkung
einer entgegengesetzten Lorentz-Kraft stärker abgebremst, als sie, verglichen mit
dem unbeeinflussten Strömungsfall, durch eine unterstützende Kraft bei paralleler
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Ausrichtung beschleunigt wird. So wird in der Phase einer gleichförmigen Ausbrei-
tung im antiparallelen Fall eine nur etwa halb so große Geschwindigkeit erreicht
(0,06 mm/s) wie ohne Magnetfeld (0,14 mm/s), wogegen eine parallele Kraft die
Intrusionsschicht auf mehr als das Dreifache (0,46 mm/s) beschleunigt.
Abbildung 4.51: Ausbreitung der Intrusions-
schicht am Boden der Zelle bei paralleler
und antiparalleler Kraftausrichtung und bei
ausschließlich auftriebsvermittelter natür-
licher Konvektion für 4 mA.
Die sich im Fall einer parallelen Ausrich-
tung abzeichnende gleichförmige Ausbrei-
tung der Intrusionsschichten weist bei an-
tiparallelen Kräften einen drastisch verän-
derten Verlauf auf, da hier die Lorentz-Kraft
dafür Sorge trägt, dass die Schicht wäh-
rend jeden Pulses teilweise wieder zur An-
ode zurück befördert wird. Die daraus re-
sultierenden Plots sind für eine Pulsdauer
von 6 s in Abb. 4.52a wiedergegeben. Da-
bei werden die maximalen bzw. minimalen
Abstände zur Kathode sowohl während als
auch zwischen den Pulsen immer geringer.
Grund dafür ist das anhaltende Nachfließen
auftriebsbehafteten Fluids und die sich verringernde Geschwindigkeit der MHD-
Strömung, die letztendlich nicht mehr gegen die Ausbreitung der Schicht ankommt.
Eine Stromabhängigkeit, nach der größere Amplituden bei höheren Stromstärken
auftreten, ist auch hier offensichtlich. Jedoch fällt diese für die Maxima am Ende
jeden Pulses geringer aus, als für die Minima zu Beginn des Folgenden. Das be-
deutet, dass die Lorentz-Kraft bei hohen Strömen mehr Fluid hoher Dichte bis fast
zum gleichen Punkt transportiert als bei niedrigeren Strömen. Während der Puls-
pause breitet sich die Schicht aufgrund ihres größeren Inhalts jedoch weiter aus
und gelangt eher bis zur Kathode.
a) b)
Abbildung 4.52: Ausbreitung der Intrusionsschicht am Boden der Zelle in Abhängigkeit a) vom Strom
und b) von der Pulsdauer bei antiparalleler Kraftausrichtung.
98 4 Ergebnisse
Abbildung 4.52b zeigt die Abhängigkeit der Schichtausbreitung von der Pulsdauer
bei einer Stromstärke von 6 mA. Zwar fällt auf, dass die Amplituden der Schwin-
gungen bei längeren Pulsen größer sind, jedoch liegen die Kurven im Mittel auf
einer Linie. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die Geschwindigkeit der
Schicht auch hier lediglich von der Stromstärke abhängt. Der Vergleich mit der in
der Zeitachse normierten Kurve für einen konstanten Strom ergibt eine schnellere
Ausbreitung bei gepulstem Strom, was sich durch die auftriebsvermittelte Bewe-
gung während der Pulspausen erklärt.
4.3.4 Depositdicke bei gepulster Abscheidung
Die individuelle Ausprägung der Strömung unter den einzelnen Orientierungen so-
wie deren Einfluss auf die Konzentrationsgrenzschichten vor den Elektroden spie-
geln sich auch bei gepulster Abscheidung in der Schichtdickenverteilung von Kup-
ferdepositen wider. Für deren Untersuchung wurden wiederum goldbeschichtete
Glasplatten bei paralleler und antiparalleler Kraftausrichtung sowie bei zwei ver-
schiedenen Magnetfeldstärken in einer 0,5 M CuSO4-Lösung galvanisiert. Es wurden
jeweils 1800 Pulse mit ton = 4 s und γ = 0,5 bei einem Strom von 6 mA aufgeprägt,
wobei die geflossene Ladungsmenge dem unmodulierten Fall entspricht. Die Aufar-
beitung der Proben und die Datenverarbeitung wurden analog der in Abschnitt 4.2.5
beschriebenen Verfahrensweise durchgeführt.
a) b)
Abbildung 4.53: Höhenprofile der Cu-Deposite nach 1800 Pulsen a 4s bei 6 mA für eine a) parallele
und b) antiparallele Kraftausrichtung.
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Die sich aus den Schnitten der Kupferdeposite ergebenden Schichtdicken sind in
Abb. 4.53 dargestellt. Zum Vergleich ist jeweils der Verlauf bei konstantem Strom
ohne Magnetfeld mit abgebildet. Die Abscheidungen bei paralleler Ausrichtung von
Auftriebs- und Lorentzkraft weisen unabhängig vom verwendeten Magnetfeldgradi-
enten bzw. den damit verbundenen unterschiedlichen Absolutwerten vor den Elek-
troden eine über die gesamte Höhe gleichmäßige Ausprägung der Kupferschicht
von ca. 20 µm auf. Wenngleich die Kurve der Abscheidung im geringeren Magnet-
feld (31 T/m) einen Abfall der Dicke mit zunehmender Höhe zeigt, stellt sie im
Vergleich mit der Kurve bei konstantem Strom (Abb. 4.41a) eine deutliche Verbes-
serung dar. Auch bei einer antiparallelen Ausrichtung der Kräfte (Abb. 4.53b) kann
eine verbesserte Homogenität der Schichtdicke gegenüber einer Abscheidung bei
konstantem Strom gefunden werde. Die Deposite bedecken die gesamte Elektro-
de und dendritische Strukturen sind nicht erkennbar. Weiterhin verläuft der Abfall
mit wachsender Höhe weitgehend linear, ohne dass eine übermäßige bodenseitige
Verdickung auftritt. Es ist zudem auch hier kein eindeutiger Einfluss der Magnet-
feldstärke zu finden.
Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dass eine gepulste Abschei-
dung bei gleichzeitiger MHD-Konvektion unabhängig von der Orientierung zwischen
Auftriebs- und Lorentz-Kraft zu homogeneren Depositen als bei konstantem Strom-
fluss führt. Da bei einer antiparallelen Ausrichtung auch im stärkeren Magnetfeld
immer noch eine Abnahme der Schichtdicke auftritt, die sich von der Kurve im
schwächeren Feld nur geringfügig unterscheidet, ist der Effekt vor allem der ge-
pulsten Veränderung der Konzentrationsgrenzschichten zuzuschreiben. Hingegen
kann im parallelen Fall sowohl durch ein ausreichend hohes Magnetfeld, als auch
durch eine Pulsation des Stromes eine gleichmäßige Schichtdicke über der gesam-
ten Elektrodenhöhe erreicht werden.
4.3.5 Zusammenfassung zur gepulsten Magnetoelektrolyse
Der Stofftransport bei der Kupferelektrolyse wurde unter Anwendung einer Kombi-
nation aus Magnetoelektrolyse und Pulse Plating bei verschiedenen Stromstärken
und Pulsdauern untersucht. Die bereits im vorigen Kapitel charakterisierten Orien-
tierungen zwischen Lorentz- und Auftriebskraft wiesen auch bei einer modulierten
Abscheidung ein individuelles Strömungsverhalten auf. So wird bei einer parallelen
Kraftausrichtung eine mit Cu-Ionen angereicherte Fluidschicht von der Anode vor
die Kathode transportiert, wo diese als Reservoir für die Abscheidung zur Verfügung
stehen. Gleichermaßen wird eine Schicht mit geringer Cu2+-Konzentration vor die
Anode gebracht. Im antiparallelen Fall verbleibt die an- bzw. abgereicherte Lösung
in Form einer Konzentrationsblase vor der jeweiligen Elektrode und wird während
des Strompulses durch dieMHD-Strömung an der Elektrode entlang geführt, um an-
schließend während der Pulspause entsprechend ihres Auftriebs wieder abzusinken
bzw. aufzusteigen.
Es wurde eine Analyse des Anlaufverhaltens der Strömung in Abhängigkeit von der
Stromstärke und der Pulsdauer durchgeführt. Weiterhin erfolgte eine Charakterisie-
rung des im parallelen Fall auftretenden Konzentrationspeaks vor der Kathode hin-
sichtlich seiner Breite, seiner Position, des Konzentrationsmaximums und des Kon-
zentrationsgradienten innerhalb der Grenzschicht zur Elektrode. Außerdem wurden
die Ausbreitungsgeschwindigkeiten der Advektions- und Intrusionsschichten unter-
sucht und mit dem galvanostatischen Fall verglichen.
Eine Untersuchung der Auswirkungen der Strömung auf die Konzentrationsgrenz-
schichten und der daraus resultierenden Einflüsse auf die Homogenität von Depo-
siten wurde anhand der Schichtdickenverteilung von Kupferabscheidungen vorge-
nommen. Diese ergaben eine einheitliche Schichtdicke bei paralleler Ausrichtung
von Lorentz- und Auftriebskraft, wobei die Magnetfeldstärke im untersuchten Be-
reich keinen signifikanten Einfluss ausübt. Bei einer antiparallelen Überlagerung der
Kräfte konnte sowohl im Vergleich zum Fall rein natürlicher Konvektion als auch zur
Abscheidung bei konstantem Strom eine deutliche Verbesserung gefunden werden.
Die Deposite bedecken die gesamte Elektrode und es treten keine dendritischen
Strukturen auf. Dennoch ist auch hier eine Höhenabhängigkeit der Schichtdicke
festzustellen.
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4.4 MHD-Strömungen in homogenen Magnetfeldern
Im Vorfeld zu den im Fokus dieser Arbeit stehenden Untersuchungen an planen Elek-
troden in einem Gradienten-Magnetfeld sind im Sinne aktueller Schwerpunkte der
internationalen Forschung auf dem Gebiet der MHD und zum Zweck der Parameter-
findung zu Beginn und auch in späteren Phasen der Dissertation Experimente in ho-
mogenen Magnetfeldern durchgeführt worden. Diese Arbeiten [30, 121, 122, 189]
waren Bestandteil der Kooperation unserer Arbeitsgruppe mit anderen Gruppen des
SFB 609. Hierbei war es insbesondere der Inhomogenität der elektrischen Strom-
dichte, verursacht durch Stromlinienkrümmungen um Gasblasen oder infolge un-
terschiedlicher Elektrodengeometrien, geschuldet, dass es zur Ausbildung verschie-
denartiger MHD-Strömungen kam. Diese sollen im Folgenden vorgestellt werden.
4.4.1 Doppeltorusströmung [189]
Abbildung 4.54: Tracervisualisierung
der Torusströmung.
Anfangs sollte die einfachst mögliche Wechsel-
wirkung zwischen natürlicher Konvektion und
einer erzwungenen MHD-Strömung im homoge-
nen Magnetfeld analysiert werden. Der Aufbau
besteht auch hier aus einer kubischen Glaszel-
le mit planen, vertikalen Elektroden, die sich in
einem homogenen Magnetfeld (650 mT) befin-
det. Dieses ist parallel zum Schwerevektor und
senkrecht auf das elektrische Feld ausgerichtet,
damit die Lorentz-Kraft maximal wirken kann.
Das dabei nach einer transienten Anfangsphase
ausgebildete Strömungsmuster entspricht je-
doch in keiner Weise den simplen Ausgangs-
bedingungen. Wie in Abb. 4.54 anhand einer
Tracer-Visualisierung dargestellt, wird die Zel-
le von zwei entgegengesetzt rotierenden, tor-
roidalen Wirbeln zweigeteilt. Der Umstand, dass sich diese Wirbel um eine vertikale
Achse drehen, lässt sie sich in Isopyknen bewegen, wodurch die Dichtestratifikation
vollkommen unbeeinflusst bleibt. Die Drehung ist in Abb. 4.55 als Zeitschnitt durch
die Mittelebene des oberen Wirbels visualisiert. Die Drehbewegung selbst kann im
homogenen Magnetfeld auf den rotatorischen Anteil der Lorentzkraft fL zurückge-
führt werden [22, 33, 189].
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Abbildung 4.55: Zeitschnitt-Darstellung der Konvektion des oberen Torus. (Aneinanderreihung der
Mittellinie des oberen Torus über den gesamten Zeitverlauf. Die weißen Klammern entsprechen
äquvalenten Bildausschnitten.)
4.4.2 Mikrokonvektion um H2-Blasen [121, 122]
Wiederum soll eine Anordnung planer Elektroden in einem homogenen Magnet-
feld untersucht werden, diesmal aber unter einem anderen Gesichtspunkt. Es geht
um die vermehrte Ablösung der bei vielen Elektrodenprozessen durch Reduktion
entstehenden Wasserstoffblasen im Magnetfeld. Dies hat zum einen Auswirkun-
gen auf die Qualität der Schichten bei Abscheideprozessen und spielt auch bei der
elektrolytischen Wasserzerlegung eine Rolle. Die Elektroden befinden sich in der
Horizontalen, während das Magnetfeld weiterhin vertikal und parallel zum Schwe-
revektor ausgerichtet ist. Das Magnetfeld ist somit auch parallel zum elektrischen
Feld orientiert, woraus keine Lorentz-Kraft resultieren sollte. Dass aber dennoch
eine Kraftwirkung entsteht, liegt in der Krümmung der Stromlinien um die Blase
begründet, wodurch wieder rechtwinklige Anteile zwischen elektrischem und Ma-
gnetfeld gebildet werden. In Kooperation mit diversen im SFB 609 beschäftigten
Gruppen und mit Hilfe des in Abb. 4.56a wiedergegebenen Modellexperiments, bei
dem eine auf der unteren Elektrode befestigte Plastik-Kugel als Blasenmodell dien-
te, konnte das in Abb. 4.56b schematisch dargestellte Strömungsmuster verifiziert
werden [121, 122]. Infolge der primären, kreisförmigen MHD-Konvektion (grün in
Abb. 4.56b) oberhalb der Blase wird Fluid zentrifugal nach außen transportiert. Die
kontinuierliche Nachführung über den Scheitelpunkt der Blase hat zur Folge, dass
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sich als Sekundärströmung zwei torroidale Wirbel ober- und unterhalb der Blase
ausbilden, die auch in Abb. 4.56a sichtbar sind. Aus der Auswertung der Druckver-
teilung, die im Zentrum des Primärwirbels ihr Minimum hat, kann ein zusätzlicher
Auftrieb abgeleitet werden, der zu einer erleichterten Ablösung beitragen kann.
a) b)
Abbildung 4.56: a) Visualisierung der Blasenumströmung im Modellversuch. b) Schematische Dar-
stellung des Strömungsverlaufs um eine Gasblase.
4.4.3 Paramagnetische Gradientenkraft [30]
a) b)
Abbildung 4.57:
Interferometrisches Abbild
der Gradientenfeldströmung:
(links) Festhalten der Kon-
zentrationsgrenzschicht vor
der Elektrode, (rechts) Ab-
fließen der Grenzschicht nach
Abschalten des Stroms.
Eine weitere Arbeit befasste sich mit der Überprü-
fung der Wirkung der sogenannten paramagnetischen
Gradientenkraft. Anlass dazu gab eine Veröffentli-
chung [98], die das Festhalten einer Konzentrati-
onsgrenzschicht an der Elektrode mit der viel dis-
kutierten paramgnetischen Konzentrationsgradienten-
kraft f∇c (Gl. 2.22) begründete. Auch hier konnte in
Kooperation mit diversen Teilprojekten des SFB 609 ei-
ne MHD-Strömung als Ursache des Phänomens identi-
fiziert werden [30]. Ein homogenes, horizontales Ma-
gnetfeld ist dabei senkrecht zur planen Oberfläche ver-
tikaler Elektroden ausgerichtet. Dabei besteht jedoch
die Arbeitselektrode aus einem isolierten Kupferdraht
mit einem Durchmesser von 1 mm und ist damit we-
sentlich kleiner als die Gegenelektrode (2 × 2 cm).
Ausgehend von einer parallelen Orientierung zwischen
elektrischem und magnetischem Feld sollte in dieser
Anordnung keine Lorentz-Kraft induziert werden. Aber
auch hier kommt es zur Krümmung der Feldlinien auf-
grund der Elektrodengeometrie, wodurch wiederum
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rechtwinklige Anteile zwischen elektrischem und Magnetfeld entstehen. Die dar-
aus resultierende Lorentz-Kraft treibt eine kreisförmige Konvektion oberhalb der
Arbeitselektrode an, die in Verbindung mit einer trichterförmigen Sekundärströ-
mung das Abfließen der Konzentrationsgrenzschicht verhindert, wie in Abb. 4.57a
dargestellt. Nach Abschalten des Stroms müsste die Konzentrationsgradientenkraft
immer noch wirksam sein, da sowohl ein Konzentrationsgradient als auch ein Ma-
gnetfeld vorhanden sind. Wie in Abb. 4.57b zu sehen, fließt die Grenzschicht jedoch
nach oben ab und spricht damit eher für eine MHD-Strömung und gegen die Existenz
einer Konzentrationsgradientenkraft.
5 Zusammenfassung und Ausblick
Das generelle Anliegen dieser Arbeit ist es, zum grundlegenden Verständnis der
Strömungsverhältnisse bei der Elektrolyse unter dem Einfluss externer Magnetfel-
der beizutragen. Besondere Aufmerksamkeit wurde dabei dem Geschwindigkeits-
feld sowie den Konzentrationsverhältnissen bei Strömungen an planen Elektroden
gewidmet. Durch die Überlagerung eines homogenen elektrischen Feldes mit ei-
nem horizontalen Magnetfeld, das einen konstanten Gradienten aufwies, wurde in
der Elektrolysezelle eine zu Beginn nahezu kreisförmige Strömung in einer Ebene
etabliert. Da sich in Vorstudien eine horizontale Ausrichtung der Elektroden als un-
günstig erwies, sowie auch im Hinblick auf die größere Verbreitung in der Industrie,
wurde eine Anordnung mit vertikalen Elektroden gewählt, um eine detaillierte Ana-
lyse der Strömungsverhältnisse durchzuführen. Eine weitere Unterscheidung wurde
dabei anhand der relativen Orientierung zwischen der Lorentz-Kraft und der aus den
Konzentrationsänderungen resultierenden Auftriebskraft vorgenommen. Die Ergeb-
nisse werden durch Untersuchungen zur auftriebsvermittelten Konvektion sowohl an
horizontalen als auch an vertikalen Elektroden in Abwesenheit von externen Mag-
netfeldern und somit ohne den Einfluss einer Lorentz-Kraft gestützt.
Es konnte gezeigt werden, dass aus der gleich gerichteten und somit parallelen Ori-
entierung eine unterstützende Wirkung der Kräfte abzuleiten ist. Dennoch wurde
eine Abbremsung der Strömung verzeichnet, die mit Hilfe der Konzentrationsdaten
auf die Ausbildung von Intrusionsschichten zurückgeführt werden konnte. Diese
auftriebsbehafteten Fluidschichten werden infolge der Elektrodenreaktion generiert
und sammeln sich am Boden bzw. an der Decke der Zelle. Die Lorentz-Kraft ist
an diesen Stellen zu gering, als dass diese Schichten entgegen ihres Auftriebs be-
schleunigt werden könnten. Das Fortschreiten der elektrochemischen Reaktionen
an den Elektroden sorgt für ein stetiges Anwachsen dieser Schichten, was mit einer
anhaltenden Abbremsung der Strömung auf ca. 50% der ursprünglichen Maximal-
geschwindigkeit einhergeht.
Bei einer antiparallelen Ausrichtung der Kräfte wird der auch hier vorhandene ab-
schwächende Einfluss der Intrusionsschichten noch durch die Energiedissipation
verstärkt, die aufgrund der viskosen Reibung zwischen den sich entgegengesetzt
bewegenden Fluidelementen der Auftriebsströmung vor den Elektroden und des
MHD-Wirbels im Bulk auftritt. Dieser zusätzliche Einfluss führt dazu, dass die Strö-
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mung nach ca. 300 s nahezu vollständig zum Erliegen kommt. Mit Hilfe einer Ener-
gieanalyse auf Basis der Navier-Stokes-Gleichung konnten die für die Abbremsung
entscheidenden Gebiete in der Zelle visualisiert werden.
Ein Vergleich mit den Ergebnissen einer in Kooperation mit dem Teilprojekt TP C5 des
SFB 609 erarbeiteten numerischen Simulation lieferte eine gute Übereinstimmung
bezüglich der erreichten Maximalgeschwindigkeit der Strömung. Die Abbremsung
wurde jedoch nicht in vollem Umfang bestätigt. Aus einem Vergleich der Messda-
ten des im Experiment verwendeten dreidimensionalen Magnetfeldes mit dem als
eindimensional angenommenen Gradienten der numerischen Simulation wurde ne-
ben der zusätzlichen Reibung an den Seitenflächen eine verringerte Lorentz-Kraft
als Ursache für die Abweichungen identifiziert. Infolgedessen wurden zusätzliche
Experimente in einem höheren Magnetfeld mit einem steileren Gradienten durch-
geführt. Für den Fall einer parallelen Kraftausrichtung ergaben diese neben den
zu erwartenden höheren Geschwindigkeitsmaxima eine weitaus geringere Abbrem-
sung der Strömung, die dem Verlauf der Simulation entspricht. Auch im antiparal-
lelen Fall ergaben sich Verbesserungen, so dass die Strömung über einen längeren
Zeitraum aufrecht erhalten werden konnte, letztendlich aber dennoch verebbte. Um
die Wirksamkeit dieser erhöhten Lorentz-Kraft abzuschätzen, sind weitere interfe-
rometrische Untersuchungen zu den Auswirkung der Strömung auf die Konzentra-
tionsverhältnisse in der Elektrolysezelle notwendig.
Eine Kombination der Magnetoelektrolyse mit der Methode des Pulse Platings stellt
einen erfolgversprechenden Ansatz zur weiteren Verbesserung der Deposit-Qualität
dar. Auch hier wurde anhand des Geschwindigkeitsfeldes und der Konzentrations-
verteilung die Wirksamkeit einer nun gepulsten MHD-Konvektion untersucht. Durch
die Extraktion der Zeitkonstante T1 aus den Plots der gemittelten Geschwindigkeit
mittels exponentiellem Fit konnten wiederum Spezifika der Strömung bei paralleler
bzw. antiparalleler Ausrichtung von Auftriebs- und Lorentz-Kraft abgeleitet werden.
Eine Besonderheit stellt bei paralleler Kraftausrichtung der durch die Lorentz-Kraft
getriebene, aktive Transport einer Cu2+-reichen Schicht von der Anode vor die Ka-
thode dar, wo diese als Reservoir für die Abscheidung zur Verfügung steht. Weiter-
hin wurde eine Analyse der Ausbreitung der Intrusions- und Advektionsschichten
bei gepulster Elektrolyse durchgeführt.
Um die vorliegenden Ergebnisse zur Geschwindigkeit und zur Konzentration hin-
sichtlich einer verbesserten Homogenität elektrochemisch abgeschiedener Schich-
ten zu verifizieren, wurde die Schichtdickenverteilung von Kupferdepositen entlang
der Elektrodenhöhe analysiert. Dabei traten zwischen den Abscheidungen bei par-
alleler und antiparalleler Ausrichtung von Lorentz- und Auftriebskraft deutliche Un-
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terschiede zu Tage. Demnach wurde im parallelen Fall bei einer genügend hohen
Magnetfeldstärke eine einheitliche Schichtdicke über nahezu die gesamte Elektro-
denhöhe erreicht. Verglichen mit Depositen bei reiner Auftriebskonvektion, die in-
folge der Stratifikation in Bodennähe eine dickere Ausprägung aufweisen, stellt dies
eine eindeutige Verbesserung dar. Die antiparallele Anordnung erwies sich dagegen
als ungeeignet, da hier die Höhenabhängigkeit der Schichtdicke einen ähnlichen
Verlauf wie im Fall ohne MHD-Strömung zeigt und darüber hinaus eine metallische
Schicht unabhängig von der Magnetfeldstärke nur in der unteren Hälfte der Elek-
trode gefunden werden konnte.
Um die Auswirkungen einer modulierten Abscheidung auf die Homogenität von De-
positen einschätzen zu können, wurden wiederum die Schichtdicken von Kupfer-
abscheidungen bei gepulsten Strömen untersucht. Dabei konnte bei einer paralle-
len Ausrichtung der Kräfte eine einheitliche Schichtdicke gefunden werden, die zu-
dem keine Abhängigkeit von der verwendeten Magnetfeldstärke aufwies. In dieser
Anordnung können demnach homogene Abscheidungen entweder durch die Ver-
wendung ausreichend hoher Magnetfelder oder durch eine Modulation des Stromes
erreicht werden. Bei einer antiparallelen Orientierung konnte eine Verbesserung
der Deposite dagegen allein durch eine gepulste Abscheidung erreicht werden. Die
Schichtdickenverteilung weist zwar auch hier eine Höhenabhängigkeit auf, verläuft
dabei von unten nach oben konstant fallend, wobei die gesamte Oberfläche mit
Deposit bedeckt ist. Zudem treten keine dendritischen Strukturen auf und eine Ab-
hängigkeit von der verwendeten Magnetfeldstärke ist nicht erkennbar.
Ein Parameter dessen Variation im Hinblick auf eine homogene Schichtdicke in zu-
künftigen Experimenten sinnvoll erscheint, ist der Arbeitszyklus γ. Es muss jedoch
eine Eingrenzung auf zweckmäßige Werte erfolgen, da bei zu langen Pulspausen die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens infolge einer geringen Abscheidung sinkt. Werden
dagegen zu lange Pulse gewählt, nähert sich die Prozessführung dem Fall einer
Abscheidung bei konstantem Strom an. Auch die Anwendung des Pulse Reverse
Plating bietet eine weitere Möglichkeit zur Grenzschichtbeeinflussung, wobei auch
hier die Wahl des Arbeitszyklus einen entscheidenden Faktor darstellt. Statt einer
Modulation des Stromes ist weiterhin die Möglichkeit einer zeitlichen Variation der
Magnetfeldstärke mit Hilfe von Elektromagneten zur Erzeugung einer modulierten
MHD-Konvektion in Betracht zu ziehen, wobei darauf zu achten ist, dass eine über-
mäßige Erhitzung infolge von Wirbelströmen vermieden wird. Der wesentliche Un-
terschied besteht dabei darin, dass eine pulsierende MHD-Strömung induziert wird,
während der Strom und somit die Abscheidung auf einem konstanten Niveau ver-
bleibt. Auch hier bieten Pulsdauer und Pulsform wirksame Parameter, um die Strö-
mung hinsichtlich einer optimierten Abscheidung zu beeinflussen.
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